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 Resumo 
 
Neste trabalho foi desenvolvido um novo eletrodo de PbO2 eletrodepositado em titânio com uma 
pré camada de chumbo. As melhores condições para a obtenção da camada ativa e da pre camada 
foram exploradas em diferentes densidades de corrente, o tempo de cada processo foi alterado de 
maneira que a mesma carga fosse transferida. A solução utilizada na eletrodeposição foi 1 mol.L
-
1
 Pb(NO3)2, acidificada com HNO3 até pH 1, na temperatura de 65 °C. A mesma solução foi 
utilizada para a deposição da pre camada de chumbo com uma corrente catódica e a deposição do 
revestimento de PbO2 com uma corrente anódica. As melhores condições de preparação foram 
obtidas à – 15 mA.cm-2 por 600 segundos, seguida por 30 mA.cm-2 por 1800 segundos. Com 
esses parâmetros o eletrodo apresentou um melhor desempenho no teste acelerado de tempo de 
serviço, principalmente quando comparado a um eletrodo onde a camada de PbO2 é 
eletrodepositada diretamente em titânio. Em comparação a um eletrodo com uma intercamada de 
platina, o sistema composto de Ti/Pb/PbO2 não apresentou diferenças significativas quanto aos 
valores das capacitâncias totais, 77 mF.cm
-2
 e 55 mF.cm
-2
 respectivamente. Além disso, o sistema 
sem Pt apresentou um melhor desempenho na degradação de uma solução contendo o corante 
preto remazol, uma característica atribuída à maior rugosidade ou “porosidade eletroquímica (φ= 
0,71)”. A área ativa do eletrodo apresentou ser 3,5 vezes maior que sua área geométrica, uma 
grande vantagem para processos de eletroxidação de compostos orgânicos. O desempenho do 
sistema Ti/Pb/PbO2  foi melhor quando comparado ao eletrodo comercial de Ti/TiO2(0,7)/RuO2(0,3) 
(ADE) fornecido pela DeNora do Brasil na degradação de uma solução composta por um 
fármaco comercial com o princípio ativo amoxicilina. O decaimento da concentração do 
composto orgânico foi 2 vezes mais rápido em um densidade de corrente 3 vezes menor. O reator 
eletroquímico em fluxo de placas paralelas e auto bombeável foi projetado e montado com um 
anodo de Ti/Pb/PbO2 com 75 cm
2
. Soluções de glicerol e amoxicilina foram eletro degradadas 
nessa etapa do estudo. O decaimento do carbono orgânico total foi acompanhado, realizada a 
análise cinética obteve se constantes de velocidade para uma reação de primeira ordem. As 
constantes cinéticas obtidas nesses experimentos estão de acordo com os valores esperados, com 
uma ordem de grandeza de 10
-6 
m.s
-1
. As figuras de mérito em transferência de massa também 
foram obtidas por correlações de números adimensionais de Reynolds, Sherwood e Schimidt. O 
reator de placas paralelas e auto bombeável se apresentou como uma alternativa de configuração 
para reatores eletroquímicos. 
 
Palavras-chave:  Eletrodos de óxidos, Oxidação eletrolítica, Tratamento de efluentes, Reatores 
químicos 
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 Abstract 
 
We have developed a new PbO2 electrode by electrodeposition on titanium with a lead interlayer. 
Different current densities were used for obtaining the active layer and the lead interlayer, 
although the same charge was transferred by selecting the appropriate time interval. The solution 
used for electrodeposition was 1 mol l
-1
 Pb(NO3)2, acidified to pH 1 with HNO3 at 65 °C. The 
same solution was used for the deposition of the lead interlayer with a cathodic current and the 
deposition of the PbO2 coating with a anodic current. Best preparation conditions were obtained 
at - 15 mA.cm
-2
 for 600 seconds, followed by 30 mA.cm
-2
 for 1800 seconds. With these 
parameters the electrode showed better performance on an accelerated service life test, especially 
when compared to an electrode where the PbO2 layer was electroplated directly on titanium. 
Compared to the electrode with a platinum interlayer, the system Ti/Pb/PbO2 showed no 
significant differences in the values of total capacitance, 77 mF.cm 
-2 
and 55 mF.cm
-2
 
respectively. Furthermore, the system without Pt showed better performance in the degradation of 
a solution containing the dye Remazol black, a feature attributed to the higher roughness or 
“electrochemical porosity” (φ = 0.71). The active surface area of the Ti/Pb/PbO2 electrode was 
3,5 times greater than its geometric area, a great advantage for electrooxidation processes of 
organic compounds. The performance of the system Ti/Pb/PbO2 was better when compared to a 
commercial DSA type Ti/TiO2(0.7)/RuO2(0.3)  supplied by DeNora of Brazil in the degradation of a 
solution containing amoxicillin. Concentration decay of the organic compound was 2 times faster 
at a current density 3 times smaller. A self pumped parallel plates flow electrochemical reactor 
was designed and mounted with a 75 cm
2
 Ti/Pb/PbO2 anode. Glycerol and amoxicillin solutions 
were electro-degraded in this experimental set up. Concentration decay of total organic carbon 
were followed and a kinetic analysis were performed which resulted in the calculation of first 
order rate constants. Kinetic constants obtained in these experiments are in agreement with the 
expected values with an order of magnitude of 10
-6
 m.s
-1
. Mass transfer figures of merit were also 
obtained by correlation of dimensionless numbers of Reynolds, Sherwood and Schimidt. The self 
pumped parallel plate reactor appears as an alternative configuration for flow electrochemical 
reactors.  
 
Key-words: Oxide electrodes, Electrolytic oxidation, Effluent treatment, Chemical reactors 
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COT  carbono orgânico total 
CVR   carbono vítreo reticulado 
DDB   diamante dopado com boro 
DQO   demanda química de oxigênio  
EDS   espectroscopia de energia dispersiva 
JCPDS  Joint Committee on Powder Diffraction Standards 
MB   marrom básico  
MEV   microscopia eletrônica de varredura 
RDO   reação de desprendimento de oxigênio 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 
O aumento das atividades industriais e o crescimento populacional são fatores que tem 
comprometido a qualidade do meio ambiente. Esses elementos quando aliados a um 
desenvolvimento que não leva em consideração o impacto da ação antropogênica, podem o 
ocasionar o exaurimento de recursos não renováveis, e a redução da disponibilidade de recursos 
renováveis (OLIVEIRA, 2002; OLIVEIRA, 2005).  
Dentre os recursos naturais renováveis, as águas têm um grande papel na manutenção da 
vida. A contaminação desse recurso hídrico seja ele superficial ou subterrâneo é um tema que tem 
sido discutido no meio de acadêmico (LI et al., 2008; LOCATELLI et al., 2011; PESSOA et al., 
2003; SODRÉ et al., 2009;). Esses poluentes são oriundos da atividade industrial, agrícola, 
esgoto doméstico e descarte inadequado de compostos tóxicos. 
O tratamento de efluentes domésticos realizado pelas companhias de abastecimento utiliza 
em sua maioria processos biológicos anaeróbios e aeróbios. A eficiência da etapa anaeróbia 
atinge de 65% a 75%, sendo necessário um tratamento complementar que pode ser feito em lagoa 
facultativa. (Disponível em: <http://site.sabesp.com.br/site/interna/Default.aspx?secaoId=61>. 
Acesso em: 5 out. 2013).  
Os tratamentos biológicos não têm demonstrado boa eficiência na eliminação de alguns 
tipos de poluentes conhecidos como emergentes (CARBALLA et al. 2004; LI et al. 2008; 
SODRÉ et al. 2009; MASCOLO et al. 2010).  
Em estudos feitos nos rios da região de Campinas por Sodré e colaboradores (2009), foram 
detectados os hormônios 17-β estradiol e estrona. Na Espanha, Carballa et al. (2004) coletaram 
amostras de uma planta de tratamento de esgoto municipal na Galiza, sendo encontrado 
ingredientes de cosméticos (galaxolide, tonalide), fármacos (carbamazepina, diazepam, 
diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno, roxitromicina, sulfametoxazol e iopromide) e hormônios 
(estrona, 17β-estradiol e 17α-etinilestradiol). 
Devido à baixa biodegradabilidade de alguns compostos orgânicos e seus subprodutos, 
estes presentes nos efluentes industriais e domésticos, novas técnicas baseadas na utilização de 
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oxidantes têm sido desenvolvidas e estudadas, como exemplos desses oxidantes têm se o radical 
hidroxila e ozônio.  
Denominada como “processos oxidativos avançados”, esta técnica de tratamento consiste 
em inserir um oxidante no meio ou gerar eletroquimicamente em in situ, podendo ser catalisada 
com a incidência de radiação ultravioleta, adição de Fe
2+
 ou Cu
2+
.  
A formação desses oxidantes ocorre preferencialmente em eletrodos com alto 
sobrepotencial para a reação de desprendimento de oxigênio, como nos anodos de PbO2, SnO2 ou 
diamante dopado com boro. O poluente quando em contato com os radicais eletrogerados têm 
como produtos finais o dióxido de carbono e a água, esta reação é conhecida como mineralização. 
Dentre as inúmeras possibilidades de efluentes possíveis a serem tratados, pode se 
mencionar: resíduos da indústria papeleira (ZHOU e SMITH 1997, FREIRE et al. 2001; 
PELEGRINI et al. 2001; PEREZ et al. 2002; WANG et al. 2007), corantes da indústria têxtil 
(BALCIOGLU e ARSLAN 2001; SEVIMLI e SARKAYA 2002; ROCHA et al. 2012), fármacos 
(BALCIOGLU e OTKER 2003; REUNGOAT et al. 2012) e pesticidas (BADELLINO et al. 
2006; ZOURAB et al. 2009). 
O dióxido de chumbo se apresenta como uma alternativa a ser utilizada como camada ativa 
em eletrodos nos processos de tratamento de efluentes orgânicos. Esse dióxido apresenta uma boa 
condutividade elétrica, alto sobrepotencial para a reação de desprendimento de oxigênio, alta 
estabilidade química em meios corrosivos e utilizando materiais de baixo custo.  
O filme ativo de PbO2 pode ser produzido por anodização, usando o chumbo metálico 
como substrato em soluções de ácido oxálico (AWAD e GALWA 2005, ZOURAB et al. 2009) 
ou acido sulfúrico (QUIROZ et al. 2005), outra técnica é oxidar o íon Pb
2+
 presente no eletrólito, 
Pb(NO3)2 ou  Pb(CH3SO3)2,  sobre o substrato.  
Os materiais de ancoragem mais utilizados, por exemplo, são titânio previamente recoberto 
com platina (AMADELLI et al. 2009; DA SILVA et al., 2001) ou dióxido de estanho 
(GHERARDINI et al. 2001), tântalo (TAHAR et al. 2009, TRABELSI et al. 2005), platina 
(AWAD e SALEH 2010), fibra de carbono (COSTA e DA SILVA 2012), carbono vítreo 
reticulado (RECIO et al. 2011) e Ebonex
®
 (DEVILLIERS et al. 2003). 
O PbO2 apresenta duas configurações cristalográficas, a ortorrômbica α-PbO2 e a tetragonal 
β-PbO2. Sendo a forma tetragonal a mais interessante para oxidar compostos orgânicos, uma vez 
que o β-PbO2 apresenta maior mobilidade dos elétrons, levando a uma condutividade elétrica 
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melhor (MINDT, 1969), outra característica favorável é a maior área superficial devido à sua 
estrutura porosa (SEXTON et al. 1990).  
Em eletrodos eletrodepositados, dependendo das condições de preparação, as configurações 
cristalográficas podem ter preferência na formação. Em soluções básicas o dióxido formado 
apresenta uma mistura das fases α e β, enquanto em eletrólitos ácidos a fase predominante é a β 
(MINDT, 1969; VELICHENKO et al. 2003; COSTA e DA SILVA 2012 ). 
 
 
Objetivos 
 
 
Esse trabalho tem como objetivos: 
- Desenvolver um anodo de PbO2 eletrodepositado em titânio previamente recoberto 
com chumbo em substituição à pré camada de platina; 
- Caracterizar fisicamente e eletroquimicamente os eletrodos produzidos em 
diferentes densidades de corrente catódica e anódica; 
-  Comparar a atividade do eletrodo Ti/Pb/PbO2 com os eletrodos, Ti/Pt/PbO2 e 
Ti/TiO2(0,7)-RuO2(0,3) na degradação de compostos orgânicos;  
- Utilizar o anodo de Ti/Pb/PbO2 na degradação de compostos orgânicos, num reator 
eletroquímico de um compartimento, operando em modo batelo-reciclo, com 
reciclo promovido pelos gases gerados pela decomposição da água;  
- Caracterizar o reator eletroquímico em relação à sua eficiência e propriedades de 
transporte de massa. 
-  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
O uso de dióxido de chumbo como camada ativa em anodos para a oxidação de compostos 
orgânicos se mostra, ao longo dos anos, uma ciência em desenvolvimento e promissora (LI; 
PLETCHER; WALSH, 2011). Este composto, quando polarizado anodicamente em meio aquoso, 
gera preferencialmente radicais hidroxila que ficam fisicamente adsorvidos na superfície sendo, 
por isso denominados eletrodos não ativos, de acordo com a classificação feita por Correa-
Lozano et al. (1997) e Fórti et al.  (1997). 
O PbO2 apresenta um elevado sobrepotencial para a reação de desprendimento de oxigênio 
quando comparado a outros materiais, como exemplo os anodos dimensionalmente estáveis 
(ADE), minimizando essa reação paralela. Com isso, os radicais hidroxila ficam mais tempo 
disponíveis para oxidar o composto orgânico (R), levando à sua incineração eletroquímica, 
representada pela equação 2.1.  
  
          
                
 
  ⁄       
    -                                                        
 
O oxidante, radical hidroxila, é gerado in situ assim dispensando a adição e manuseio de 
outros reagentes químicos durante o tratamento de efluentes. Por essas características e o fato do 
chumbo ser um material de baixo custo, a aplicação de anodos de PbO2 para oxidação 
eletroquímica de compostos orgânicos em meios aquosos, se apresenta como uma alternativa a 
outros materiais mais dispendiosos e difícil produção. 
O dióxido de chumbo é um composto não estequiométrico e hidratado, sendo sua 
composição melhor representada por PbO2-δ (x H2O), onde o sub índice 2- δ representa o desvio 
da idealidade estequiométrica e x H2O o grau de hidratação (BODE, 1977; POHL e RICKERT, 
1980). Esta representação é suficiente para fins analíticos, mas pouco representativa quanto à 
interpretação cristalográfica do desvio estequiométrico. De acordo com o modelo de Rüetschi 
(1992), o PbO2 contêm vacâncias de cátions agrupadas em camadas que atuam como uma 
interface entre as regiões com cristalografia ordenada. As camadas de vacâncias de cátions 
podem funcionar como uma região para abrigar cátions Pb
2+
, dessa maneira a representação 
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proposta é (Pb
4+
)1-x-y (Pb
2+
)y (O
-2
)2-4x-2y (OH
-
)4x+2y, sendo x a fração de vacâncias catiônicas e y a 
fração de íons Pb
2+
 presentes, em relação ao número de sítios catiônicos.  
As duas principais técnicas empregadas na produção de filmes de PbO2 são: anodização de 
chumbo metálico em soluções ácidas ou eletrodeposição utilizando soluções que contenham 
cátions Pb
2+
, frequentemente sobre uma pré camada de platina depositada sobre substrato de 
titânio. Essa pré camada tem como finalidade evitar a passivação do substrato.   
A anodização quando conduzida em ácido sulfúrico segue o mecanismo descrito pelas 
equações 2.2 e 2.3. (QUIROZ et al., 2005). Essa metodologia de preparação permite que o filme 
seja produzido na superfície do eletrodo.  
 
        
               
                                                                                                                  
 
                    
                                                                                       
 
A técnica de eletrodeposição e seus mecanismos serão discutidos nesta revisão 
bibliográfica por se tratar do foco desse trabalho. 
Os estudos de Velichenko et al.  (2002) e Velichenko et al. (2003) tiveram em parte como 
objetivos, elucidar as etapas envolvidas e o regime de controle da velocidade da reação em 
função do potencial na eletrodeposição de PbO2. Nesses estudos foram utilizados o eletrodo de 
Ag│AgCl│KCl(sat.) como referência, eletrodo de disco rotatório de platina com 0,196 cm
2 
 e 
solução de eletrodeposição de 0,1 M HNO3 com 0,1 M Pb
2+
 na forma de Pb(NO3)2. Os autores 
propõem um mecanismo de deposição onde a primeira etapa é a formação da espécie OH
-
 
resultante da decomposição da água, que fica adsorvida na superfície do substrato (equação 2.4). 
Posteriormente os cátions Pb
2+ 
em solução interagem com as espécies adsorvidas
 
formando o 
intermediário solúvel Pb(OH)
2+
, conforme a equação 2.5. Na última etapa o intermediário solúvel 
é oxidado formando o PbO2 (equação 2.6). 
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Os resultados da polarização em estado estacionário demonstraram que na faixa de 1,30 V a 
1,55 V o aumento da corrente era exponencial com um ponto de inflexão em 1,55 V,  e a 
eficiência na eletrodeposição chegou a 98%.  Na faixa de potencial anteriormente citada, o 
gráfico de Tafel apresentou um coeficiente angular de 120 mV/dec, valor este em concordância 
com a literatura (MUNICHANDRAIAH; 1992), levando à hipótese  de que a eletrodeposição é 
limitada pela equação 2.6. A fim de suportar essa conclusão quanto ao mecanismo, foram 
realizadas leituras da corrente parcial em função do potencial em diferentes temperaturas, sendo 
calculado a energia efetiva de ativação da reação, chegando ao valor de 70 kJ/mol em 1,30 V e 
observado um decréscimo a medida que os valores de potencial se aproximavam de 1,55 V. 
Demonstrando uma concordância com os resultados obtidos nos experimentos de polarização e 
corroborando a hipótese que na faixa de 1,30-1,55 V o processo de eletrodeposição é controlado 
pela transferência de elétrons.  
Na literatura é possível observar que o PbO2 apresenta duas formas alotrópicas. A 
ortorrômbica, α, que têm os picos em 2ϴ = 28,47°, 32,74° e 34,30°, característicos em 
difratogramas de raios x (JCPDS card n° 37-0517). A tetragonal, β, é referenciada pelos picos em 
2ϴ = 25,43°, 32,00° e 36,19° (JCPDS card n° 14-4192). Essa diferença na orientação 
cristalográfica entre as fases α e β acarreta em características intrínsecas a cada uma.  
Mindt (1969) estudou as propriedades elétricas das duas configurações do PbO2, 
eletrodepositando em vidro recoberto com platina e dióxido de estanho. Primeiramente os 
substratos foram submetidos a uma alta densidade de corrente anódica a fim de formar pontos de 
nucleação. Esse processo foi realizado em solução ácida de perclorato de chumbo na 
concentração de 10
-4
 mol.L
-1
. Para eletrodepositar a fase β foi utilizada uma solução de 20 
mmol.L
-1
 de PbO em 0,165 mol.L
-1
  de HClO4 com pH 1, a uma densidade de corrente na 
deposição de 0,1 mA.cm
-2. Para a deposição da fase α, o eletrólito empregado foi 0,2 mol.L-1  
HClO4 saturado de PbO com pH 5,5 na mesma densidade de corrente que a fase β. Os 
experimentos foram conduzidos a 25 °C com agitação magnética constante. Nos estudos foi 
concluído que a fase β apresenta uma resistência elétrica menor em uma ordem de magnitude, 
menor concentração de cargas na superfície e maior mobilidade dos elétrons quando comparado a 
fase α na mesma espessura de filme. 
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A eficiência em oxidar um composto orgânico pode variar dependendo da proporção entre 
as fases presentes no filme. A capacidade em gerar espécies oxidantes é diferente para as 
orientações ortorrômbica e tetragonal.  
 Abaci e colaboradores (2005) acompanharam a degradação do fenol e subprodutos 
(benzoquinona e ácido maleico) em anodos de PbO2 com diferentes composições cristalográficas. 
Os eletrodos foram eletrodepositados em lâminas de platina com 3 cm
2
 ou 0,0132 cm², utilizando 
como eletrólito uma solução aquosa com perclorato de chumbo, acetonitrila e perclorato de 
tetrabutilamônio, em diferentes proporções e condições de preparação (ABACI et al., 2000). As 
degradações foram realizadas em 15 mL de volume reacional, contendo 20 mmol.L
-1
 de fenol e 
0,08 mol.L
-1
 de HClO4, na temperatura ambiente, sendo aplicado 10 mA.cm
-2
 . Os resultados 
demonstraram que a concentração do fenol era mais rapidamente reduzida à medida que a 
proporção da fase β aumentava. Em eletrodos com aproximadamente 80% de fase β o tempo 
necessário para total mineralização da solução de fenol foi em torno de 9 horas, chegando a 6 
horas para a composição com mais de 90% da fase β. No caso do anodo composto de 100% de 
fase α, o tempo para o mesmo resultado chegou a 17 horas de eletrólise.   
No processo de eletrodeposição, a proporção entre as fases eletrodepositadas, β e α, 
depende das condições de preparação do anodo, tais como pH do eletrólito, potencial ,densidade 
de corrente, temperatura, dentre outras. 
Munichandraiah (1992) avaliou o efeito da densidade de corrente nas propriedades físico-
químicas do filme de PbO2, utilizando uma solução de 0,5 mol.L
-1
 de Pb(NO3), pH 4, na 
temperatura de 60 °C e substratos de platina e titânio revestido com platina. Inicialmente os 
substratos foram recobertos com uma monocamada de PbO2 (1,6 μm) a 20 mA.cm
-
² por 1 
minuto, na mesma solução e temperatura descrita anteriormente. Essa primeira etapa segue em 
concordância com o estudo de Mindt (1969), de formação de núcleos para um posterior 
recobrimento mais uniforme. Munichandraiah (1992) observou também uma eficiência de 
aproximadamente 95% na eletrodeposição (Equação 2.7), sendo esta reduzida em densidades de 
corrente acima de 30 mA.cm
-
², atribuindo este fato ao favorecimento da reação de 
desprendimento de oxigênio (Equação 2.8),  e perda do depósito de PbO2 devido ao 
desprendimento de gás, observada como um pó no fundo da cela. 
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Em relação à proporção entre as fases β e α, foi observado que a formação da fase β era 
privilegiada com o aumento da densidade de corrente. Os eletrodos preparados na faixa de 10 a 
20 mA.cm
-² apresentaram de 10 a 15 % de α-PbO2. 
Velichenko e colaboradores (2002) observaram a influência da temperatura e do potencial 
de eletrosíntese nas propriedades físico-químicas do filme de PbO2. Os experimentos de 
eletrodeposição foram realizados em solução aquosa de 0,1 mol.L
-1
 HNO3, com 0,1 mol.L
-1
 Pb
2+
 
na forma de Pb(NO3)2. O eletrodo de Ag│AgCl│KCl(sat.) foi utilizado como referência e a platina 
o substrato. A composição cristalográfica das fases eletrodepositadas nas diferentes condições foi 
avaliada via difração de raios x. A fim de evitar a distorções devido à espessura da camada 
eletroativa a massa foi fixada em 35 mg.cm
-2
, conforme procedimento adotado por Peterson et al. 
(1998). A variação no potencial de eletrodeposição desempenhou pouca ou quase nenhuma 
influência nas proporções entre as fases. Os filmes apresentaram uma mistura das duas fases, 
sendo predominante a β. O fato observado foi que com o aumento do potencial aplicado os picos 
referentes aos planos 110 e 211 do β-PbO2 tinham a sua intensidade relativa reduzida, enquanto 
os picos da fase α aumentavam a sua intensidade até o potencial de transição entre o controle por 
transferência de elétrons e transporte de massa, posteriormente reduzindo a intensidade para 
valores de potencial maiores. A temperatura do eletrólito apresentou-se como um parâmetro mais 
significativo quanto à composição cristalográfica do filme. Na região de potencial onde o 
controle é regido pela transferência de elétrons, com o aumento da temperatura ficou evidente a 
prioridade na formação da fase β. Os difratogramas apresentaram picos com maiores intensidades 
em altas temperaturas, 65 °C, levando à conclusão que os cristais formados eram maiores e bem 
mais definidos. Para avaliar o efeito da temperatura de deposição no desempenho do eletrodo 
foram realizados experimentos com três anodos preparados na mesma densidade de corrente, mas 
nas temperaturas de 20, 40 e 60 °C. A eficiência da corrente na eletrogeração de ozônio foi 
conduzida em 0,5 mol.L
-1
 de H2SO4 na temperatura ambiente, sendo aplicado 600 mA.cm
-
². Os 
resultados obtidos demonstraram um melhor desempenho na geração de ozônio para o eletrodo 
preparado a 60 °C, com 8 % de eficiência inicial sendo esta reduzida para 5 % após 240 minutos, 
enquanto o anodo eletrodepositado na temperatura de 20 °C apresentou baixa e rápida perda de 
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eficiência ao longo do experimento, sendo aproximadamente 5,5 % no início e 0,5 % depois de 
50 minutos. 
O conhecimento das características superficiais de um eletrodo é de grande importância 
para o desempenho e aperfeiçoamento de um processo eletroquímico, e a área superficial e 
rugosidade são exemplos. Da Silva e colaboradores (2001) propuseram uma metodologia para a 
caracterização in situ da superfície de eletrodos rugosos constituídos de óxidos condutores. Essa 
técnica, também utilizada em outros estudos (PALMAS et al., 2007; MERRILL e 
DOUGHERTY, 2008), é baseada na dependência linear da densidade de corrente 
pseudocapacitiva (jpc) com a velocidade de varredura (v) do potencial aplicado. O intervalo de 
potencial usado, 100 a 200 mV, corresponde a uma região onde a contribuição da 
pseudocapacitância é praticamente nula, não existindo picos devidos aos processos de transições 
redox no estado sólido. Desta maneira o sistema eletrodo/eletrólito pode ser interpretado por um 
circuito equivalente composto de uma resistência ligada em série com um capacitor. O resistor 
representa a soma das resistências do filme e da solução, e o capacitor descreve o carregamento 
da dupla camada elétrica. A partir do coeficiente angular do gráfico jpc vs. v, sendo o valor da 
corrente registrado no potencial mais próximo do retorno na voltametria cíclica, obtém-se a 
capacitância total (Ct) em baixas velocidades de varredura e a capacitância externa (Cex) nas altas 
velocidades. Subtraindo se a capacitância externa da total o resultado é a interna (Ci), e o fator de 
morfologia (φ) é definido como o quociente entre Ci e Ct. Esses valores calculados estão 
associados às características de diferentes regiões do filme. A capacitância total está relacionada 
com a área superficial total do eletrodo, pois em baixas velocidades de varredura a polarização é 
mais lenta e a corrente pseudocapacitiva flui por toda a superfície, a medida que a polarização se 
torna mais rápida, as contribuições das regiões de mais difícil acesso  vão sendo excluídas (Ci→ 
0), tais como contornos de grãos, poros e rachaduras, desta maneira a corrente passa a percorrer 
preferencialmente pela superfície externa (Cex). 
Aplicando essa nova metodologia de caracterização, Da Silva e co-autores (2001) 
estudaram o efeito da densidade de corrente e do tempo na eletrodeposição de PbO2 em titânio 
platinizado. Os eletrodos de PbO2 foram eletrodepositados a partir de uma solução de Pb(NO3)2 
em titânio, previamente jateado com micro esferas de aço e então limpo em ácido oxálico 
fervente (10 % m/m). As mudanças nos parâmetros de eletrodeposição resultaram em eletrodos 
mais compactos e menos porosos quando utilizada uma baixa densidade de corrente, 10 mA.cm
-2
, 
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e um curto tempo, 20 minutos. Com o aumento do tempo para 60 minutos e permanecendo com a 
mesma densidade, a porosidade aumentou significativamente de 0,36 para 0,87. A elevação da 
densidade de corrente, 10 para 20 mA.cm
-2
, propiciou o aumento da porosidade e capacitância 
interna atribuindo esse fato a um crescimento mais rápido e menos organizado do filme. 
A quantidade de trabalhos disponíveis na literatura que correlacionam as condições de 
preparação com as características e propriedades superficiais de eletrodos de PbO2 é grande. 
Amplas também são as possibilidades de substratos (metálicos, não metálicos e tridimensionais), 
eletrólitos (acido oxálico, H2SO4 e soluções com cátions Pb
2+
) e aplicações na oxidação de 
compostos orgânicos (corantes, fármacos e herbicidas).   
A anodização de chumbo metálico para o crescimento de PbO2 foi utilizada por Awad e 
Galwa (2005). O substrato foi lixado, limpo com acetona e solução alcalina (hidróxido de sódio, 
carbonato de sódio, fosfato de sódio e acido sulfúrico). Para a retirada da camada de óxido 
formada pelo contato com o ar, o substrato foi imerso por 2 minutos em solução constituída de 
ácidos nítrico e fluorídrico, posteriormente em acido oxálico a quente por 5 minutos. Após limpo 
e desengraxado, o chumbo metálico foi anodizado a 100 mA.cm
-2
 em ácido oxálico (100g.L
-1
) 
por 30 minutos, na temperatura ambiente. Os anodos de PbO2 foram utilizados na eletrólise de 
soluções que continham os corantes azul ácido (AA) ou marrom básico (MB), ambos na 
concentração de 100 mg.L
-1
 e a 25 °C. Nesses experimentos foram aplicadas densidades de 
corrente de 30 mA.cm
-2
 por 30 minutos. Os resultados demonstraram uma baixa eficiência 
quando utilizado o ácido sulfúrico como eletrólito, atribuindo esse fato à formação de um filme 
passivo na superfície do anodo. O eletrólito de NaCl foi a condição que melhor degradou ambos 
os corantes, visto que existe a formação do íon oxidante hipoclorito. As eficiências da remoção 
do corante AA e da redução da demanda química de oxigênio (DQO) quando utilizado o 
eletrólito de H2SO4 resultou em 42 % e 37,5 % de decaimento respectivamente, enquanto o uso 
de NaCl promoveu 98 % e 96,6 % de redução respectivamente.  
O tântalo foi empregado como suporte para o filme de PbO2 por Hmani e colaboradores 
(2009). O substrato foi previamente limpo por 30 segundos em 40% de ácido fluorídrico na 
temperatura ambiente, sendo o filme eletrodepositado a partir de uma solução de Pb(NO3)2 com 
concentração de 1 mol.L
-1
 , na temperatura de 65 °C e densidade de corrente anódica de 20 
mA.cm
-2
 por 2,5 h. Nesse estudo foi investigada a degradação da orto-toluidina (2-metilanilina) 
em diferentes concentrações iniciais, em solução aquosa de Na2SO4 (0,15 mol.L
-1
). Foi observado 
11 
nos experimentos de eletrólise, que em altas densidades de corrente (100 mA.cm
-2
) a eficiência 
era menor quando comparada aos ensaios que utilizaram 20 ou 50 mA.cm
-2
. A justificativa vem 
da competição da reação paralela de desprendimento de oxigênio em potenciais mais positivos. A 
redução da DQO chegou a aproximadamente 75 % para os experimentos onde foram empregadas 
as densidades de corrente de 20 e 50 mA.cm
-2
 e 65 % quando aplicado 100 mA.cm
-2
. 
O material cerâmico conhecido como Ebonex
®
, o qual é constituído dos óxidos Ti4O7 e 
Ti5O9, foi um dos materiais escolhidos na eletrodeposição de PbO2 no trabalho de Devilliers e 
colaboradores (2003). Esse compósito condutor apresenta uma estrutura rutílica semelhante ao β-
PbO2. A eficiência da corrente na oxidação do Cr (III) em H2SO4 foi comparada entre os anodos 
de Pb/PbO2, Ti/Pt/PbO2 e Ebonex
®
/PbO2. O eletrodo com o substrato de titânio recebeu uma pré-
camada de platina com o intuito de se evitar a formação de TiO2. Posteriormente o titânio 
platinizado recebeu uma camada de α-PbO2 eletrodepositada em solução alcalina, pH >14, e 
finalmente o filme de β-PbO2 em solução ácida de Pb(NO3)2 + Ta2O5 , pH = 2. No caso do 
Ebonex
®
 o procedimento foi semelhante, mas sem a camada de platina. O chumbo metálico foi 
utilizado diretamente na solução a ser oxidada, uma vez que o PbO2 é formado in situ quando o 
referido substrato é submetido a correntes anódicas. Após 24 horas de oxidação a 10 mA.cm
-2
 na 
temperatura de 25 °C, o anodo Ti/Pt/PbO2 apresentou um desempenho muito superior aos outros. 
A eficiência da corrente chegou a 93 % para o sistema Ti/Pt/PbO2, 74 % para Ebonex
®
 e 56 % no 
eletrodo de Pb/PbO2. Os experimentos também demonstraram que a eficiência era aumentada à 
medida que a concentração de ácido sulfúrico era reduzida. 
Tahar et al. (2008) também utilizaram o tântalo como substrato. Entretanto o foco desses 
autores foi oxidar fenol em uma solução ácida. O melhor resultado foi obtido com 200 mA.cm
-
² 
de densidade de corrente, 105 mmol.L
-1
  de fenol, temperatura de 65 °C e em pH 13. Nestas 
condições, os resultados apresentados em relação à porcentagem inicial de carbono orgânico 
total, foi possível mineralizar 47 % e 38 % permaneceu como intermediários. 
Gherardini e colaboradores (2001) utilizaram o titânio como substrato para a 
eletrodeposição de PbO2. Nesse estudo o titânio recebeu previamente uma camada de óxido de 
estanho, com o intuído de evitar a passivação. O filme de PbO2 foi anodicamente 
eletrodepositado na densidade de corrente de 8,33 mA/cm² por 15 minutos,  a partir de uma 
solução aquosa com 0,5 mol.L
-1
 de Pb(NO3)2, 0,1 mol.L
-1
 de HNO3 e 0,04 mol.L
-1
 de NaF. Esse 
eletrodo, Ti/SnO2/PbO2, foi comparado com o anodo de diamante dopado com boro sintetizado 
12 
em silício condutor, DDB/Si, na eletroxidação de uma solução ácida contendo 500-2000 ppm de 
4-clorofenol (4-CP). O desempenho para ambos os anodos foi semelhante, a combustão completa 
do 4-CP a CO2 foi alcançada. A diferença foi observada no decaimento da eficiência de corrente 
na oxidação para o anodo de Ti/SnO2/PbO2, enquanto o DDB/Si apresentou uma eficiência 
constante ao longo do experimento. Os autores justificam essa diferença, ao fato que a força de 
interação entre os radicais hidroxilas eletrogerados e o filme hidratado de PbO2 é maior que no 
DDB.  
O 4-cloroguaiacol (4-cloro-2-metoxifenol) é um composto tóxico e mutagênico encontrado 
no efluente da indústria de papel. A oxidação eletroquímica desse produto foi estudada por Samet 
e colaboradores (2006), sendo utilizado o nióbio como substrato para o filme de PbO2. O pré-
tratamento empregado ao suporte e a metodologia de preparação da camada ativa do anodo 
seguem os mesmos adotados por Hmani et al. (2009). O eletrodo de Nb/PbO2 com 20 cm² de área 
geométrica degradou uma solução que continha 10 mmol.L
-1
 de 4-cloroguaiacol (4-CG) em 
solução de H2SO4 , pH 2, aplicando-se 10 mA.cm
-2
, na temperatura de 30 °C. A concentração do 
4-CG chegou a valores não detectáveis pela cromatografia líquida após 3 Ah.L
-1
 e a redução do 
carbono orgânico total atingiu 82 % depois da transferência de uma carga de 7 Ah.L
-1
.  
Sirés e colaboradores (2009), eletrodepositaram PbO2 em compósito de carbono/polivinil 
éster, em solução de 1 mol.L
-1
 de metassulfonato de chumbo II, acidificada com ácido 
metassulfônico. O filme foi produzido impondo 20 mA.cm
-2
 de  densidade de corrente, a 60 °C 
por 60 minutos. Esse anodo, com 6 cm² de área superficial foi empregado na degradação de 275 
ml de uma solução do corante laranja metil azo, sendo a concentração inicial de 0,25 mmol.L
-1
. O 
eletrólito suporte utilizado foi 0,05 mol.L
-1
 de Na2SO4, pH 3. A redução da intensidade da cor foi 
acompanhada pelo decaimento da absorbância máxima, medida em 503 nm. A descoloração 
chegou a 50 % em 120 minutos e total em 360 minutos a 10 mA.cm
-2
. Na densidade de 50 
mA.cm
-2
 a redução foi de 50 % em 60 minutos e 100 % em 240 minutos. 
Dentre os substratos metálicos citados e encontrados na literatura, o titânio se apresenta 
como uma boa opção em termos práticos. Esse metal é leve e com grande resistência mecânica, 
sendo a escolha mais econômica quando comparado ao tântalo e nióbio. A quantidade de estudos 
reportados que utilizam esse metal como substrato para eletrodos é grande (LI; PLETCHER; 
WALSH, 2011), o que demonstra o interesse e a versatilidade. Para evitar a formação de TiO2 
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durante o processo de deposição anódica de PbO2 e garantir um bom contato elétrico com o 
substrato de titânio, este é usualmente revestido com platina. 
Diferentes óxidos são depositados em titânio e como exemplos de filmes ativos se têm: 
RuO2, IrO2, PbO2 e SnO2. A combinação entre esses óxidos e outros metais, e o acréscimo de 
dopantes também foram observadas, o propósito é melhorar o desempenho do eletrodo agregando 
novas características.  
Panizza e Cerisola em 2003, por decomposição térmica em titânio produziram um eletrodo 
de óxido ternário, com composição nominal de Ti/Ti0.5Ru0.45Sn0.05O2. Esse anodo foi comparado 
com os eletrodos de Ti/PbO2 e Si/DDB na eletroxidação do composto orgânico 2-naftol em 
solução ácida. Para todos os eletrodos houve uma perda de atividade ao longo dos experimentos 
devido a formação de um filme polimérico na superfície do filme. O sobrepotencial aplicado 
estava abaixo do necessário para a reação de desprendimento de O2. Os anodos Ti/PbO2 e 
Si/DDB quando submetidos a densidades de 10 mA/cm² por 10 minutos recuperaram a sua 
atividade inicial, enquanto o eletrodo de óxido ternário restaurou apenas 20 %.  
Partículas de titânio em suspensão foram eletrodepositadas sobre titânio platinizado em 
conjunto com PbO2 por Velicenko e colaboradores (2008). O efeito da adição dessas partículas 
não alterou a velocidade de degradação de uma solução de 4-clorofenol, em comparação ao 
eletrodo sem Ti disperso no filme. Foi observado o aumento do potencial para a reação de 
desprendimento de oxigênio, sendo este atribuído a força interação entre o TiO2 superficial e as 
espécies eletrogeradas, 
●
OH. Outro aspecto positivo foi o aumento do tempo de serviço em 
quatro vezes. 
 
Liu e Lui (2008) produziram eletrodos de PbO2 dopados com bismuto e cobalto, 
eletrodepositado em titânio. O substrato recebeu uma pré camada de SnO2 e Sb2O5 por deposição 
térmica. O procedimento seguinte foi semelhante ao adotado por Devilliers et al. (2003), uma 
camada de α-PbO2 recoberta por β-PbO2. A introdução do bismuto reduziu o tamanho dos cristais 
eletrodepositados, enquanto o cobalto não alterou as características cristalográficas. Nas 
voltametrias lineares, devido a adição dos dopantes, foi constatado o deslocamento do potencial 
de desprendimento de oxigênio, os valores obtidos para cada anodo em relação ao eletrodo de 
calomelano saturado seguem: Ti/PbO2 = + 1,60 V, Ti/Bi-PbO2 = + 1,75 V, Ti/Co-PbO2 = + 1,55 
V e Ti/Bi-Co-PbO2 = + 1,70 V.  
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O uso de materiais tridimensionais como substrato para deposição de PbO2 é uma categoria 
que tem como vantagens, dentre outras, de apresentar uma grande área superficial por volume de 
eletrodo e permeabilidade ao fluxo de eletrólito. O carbono vítreo reticulado (CVR) é um 
exemplo e foi utilizado por Recio et al. (2011). Esse estudo apresenta a eletrodeposição de PbO2 
em CVR e o impacto da co-deposição de nanotubos de TiO2 ao filme na presença de tiouréia. A 
inclusão do aditivo ao banho proporcionou um filme mais homogêneo e sem aglomerados de 
nanotubos. Por outro lado a presença de regiões com acúmulo de nanotubos proporcionou um 
efeito adsortivo. Esse fenômeno foi constatado nos experimentos de degradação a corrente 
constante do corante alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S). Nas mesmas condições 
operacionais, 0,6 A e 6 V, a degradação do carbono orgânico total (COT) após 120 minutos foi 
21% maior quando empregado eletrodo preparado sem o aditivo, enquanto a taxa de redução da 
absorbância foi praticamente igual para todos os eletrodos. Essa diferença de desempenho foi 
atribuída à adsorção preferencial dos subprodutos da oxidação nesses aglomerados. O anodo sem 
os nanotubos de TiO2 reduziu em 25% o carbono orgânico total. 
 Outra possibilidade de material tridimensional é a fibra de carbono. Esse material tem 
razoável estabilidade em meios alcalinos e ácidos, mas exibe o mesmo comportamento que o 
CVR, é degradado quando submetido a altos sobre potenciais positivos, devido a esse fato é 
necessário um recobrimento com um material mais estável. 
Costa et al. (2012) produziram microfibras de PbO2 eletrodepositadas em tecido de 
carbono, estudando o comportamento das fases eletrodepositadas em diferentes condições de 
temperatura, densidade de corrente e pH. Na eletrodeposição foi utilizada uma solução aquosa 
com 0,10 mol.L
-1
 de Pb(NO3)2, acidificada com HNO3. Os resultados demonstraram que no 
processo de eletrodeposição de PbO2 em tecido de carbono, os parâmetros desempenham o 
mesmo papel observado em outros substratos metálicos, como na platina (VELICHENKO et al., 
2002) ou titânio platinizado (Munichandraiah,1992).   
Iniesta et al. (2002) degradaram um efluente industrial com alta concentração de fenol (30-
400 ppm). Nesse estudo foram utilizados os anodos de Ti/PbO2, Ti/Pt/PbO2-Bi e Ti/Pt, em reator 
do tipo filtro prensa com dois compartimentos, separados por uma membrana de troca catiônica. 
O desempenho do processo pouco variou com os diferentes eletrodos, porque devido ao teor de 
Cl
-
 em solução, o processo de degradação foi principalmente devido à geração de cloro ativo. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
3.1. Preparação e caracterização dos eletrodos 
 
 
Os eletrodos de Pb2O foram eletrodepositados em titânio de pureza 99,98 %, jateado com 
granalha de aço para aumentar sua rugosidade, assim melhorando a aderência do filme. 
Posteriormente, o substrato foi imerso em acetona durante 10 minutos em banho de ultrassom, 
seguido por 10 minutos em solução fervente de ácido oxálico da marca Ecibra (10% m/m). Esses 
procedimentos visam a retirada de substâncias gordurosas, contaminantes metálicos provenientes 
do jateamento e da camada de TiO2 formada em contato com ar. Por último, o titânio foi lavado 
com água (Milli-Q). 
A eletrodeposição e os estudos voltamétricos foram realizados em cela de vidro encamisada 
com capacidade de 700 mL, sendo empregado o anteparo de Teflon apresentado na Figura 3.1. O 
eletrodo de referência utilizado foi o Ag/AgCl/KCl(sat.) da marca Analion, e como contra eletrodo, 
uma placa de platina. Os experimentos foram controlados pelo potenciostato-galvanostado 
modelo PGSTAT 30 da marca Autolab. 
 
 
 Figura 3.1: Anteparo de Teflon 
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A solução de eletrodeposição constituiu na dissolução de Pb(NO3)2, da marca Ecibra, em 
água (Milli-Q) até a concentração de 1 mol.L
-1
, e acidificada com HNO3, da marca Vetec, até o 
pH 1. A temperatura utilizada foi de 65 °C, controlada por um banho termostatizado. Os 
parâmetros da solução foram escolhidos com o intuito de se obter, predominantemente, a fase β e 
melhor transporte de massa sob baixa agitação. Segundo o mecanismo proposto por Velichenko 
et al. (2002; 2003), uma das etapas de eletrodeposição, a espécie solúvel Pb(OH)
2+
, é oxidada a 
PbO2, e essa reação pode ser desfavorecida com a alta turbulência. 
Os eletrodos foram preparados em dois estágios: primeiro foi imposta uma densidade de 
corrente catódica, que variou de -5 a -15 mA.cm
-2
, para a redução dos íons Pb
2+
, obtendo-se uma 
précamada de Pb,  posteriormente foi aplicada uma densidade de corrente anódica (de 10 a 45 
mA.cm
-2
) para a formação do filme de PbO2. O tempo de cada etapa foi alterado da maneira que 
a carga transferida fosse igual para todos os eletrodos.  
Para efeito comparativo foram produzidos eletrodos com intercamada de Pt 
eletrodepositada a partir de uma solução com  2 mmol.L
-1
 de H2PtCl6 a 25 °C (Sigma-Aldrich), e 
densidade de corrente de -15 mA.cm
-2
 por 600 s.  
A caracterização superficial foi realizada via microscopia de eletrônica de varredura 
(MEV). As fases cristalográficas do filme de PbO2 foram avaliadas pela difração de raios-x, no 
intervalo de 2ϴ = 20° a 2ϴ = 80°. Os difratogramas obtidos foram comparados aos padrões das 
fases α e β,  respectivamente  JCPDS 41-1492 e JCPDS 45-1416. 
 Os eletrodos foram condicionados, realizando se voltametrias cíclicas no intervalo de 1,0 
V a 2,3 V na velocidade de 50 mV.s
-1 
em 3 mol.L
-1
 de H2SO4 (Synth), até ser observada a 
sobreposição das voltametrias. As capacitâncias foram calculadas utilizando a metodologia 
proposta por Da Silva et al. (2001). 
Os ensaios acelerados de vida em serviço foram realizados a 100 mA.cm
-2
 em solução 
aquosa de 3 mol.L
-1
 de H2SO4, pH 1, na temperatura de 25 °C. 
A área ativa do eletrodo foi obtida pela técnica de cronoamperometria, utilizando um valor 
de potencial na região de controle da reação por transporte de massa (BARD, 5° ed. New York, 
1980 p. 213-231). Esse ensaio foi realizado em solução de 0,1 mol.L
-1
 de KCl contendo 1 
mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio, pH 3, 25 °C. Para o cálculo da área ativa foi utilizada a 
equação 3.1 de Cotrell onde  It = corrente em função do tempo (A), n = n° de elétrons trocados na 
reação de oxidação ou redução, F = constante de Faraday (96485 A.s.mol
-1
), A = área ativa do 
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eletrodo (cm
2
), C = concentração da espécie eletroativa (mol.cm
-3
), D0 = coeficiente de difusão da 
espécie eletroativa  (cm
2
.s
-1
).  
 
    
         
   
        
                                                                                                                                 
 
A difusão da espécie eletroativa em solução foi calculada utilizando um módulo de disco 
rotatório com eletrodo de carbono vítreo. Nesse experimento foram realizadas varreduras de 
potencial de 0,0 V a 0,9 V em diferentes velocidades de rotação, de 1000 rpm a 5000 rpm. A 
fórmula empregada nesse experimento é a de Levich, Equação 3.2. Os significados dos termos 
são: il = corrente limite (A), n = n° de elétrons trocados no processo de oxidação ou redução, F = 
constante de Faraday (96485 A.s.mol
-1
), A= área do eletrodo rotatório (cm
-2
), Do = difusão da 
espécie eletroativa (cm
2
.s
-1
), v= viscosidade cinemática (cm
2
.s
-1
), C = concentração da espécie 
eletroativa (mol.cm
-3
), w = velocidade de rotação (rad.s
-1
)  
 
               
                                                                                                                
 
 
3.2. Ensaios de degradação em batelada  
 
 
Os experimentos em batelada foram realizados em uma cela de vidro encamisada com 
capacidade de 700 mL.  
 
 
3.2.1.Azo corante laranja 2-naftol em solução de Na2SO4 
 
 
Anodos com 2 cm
2
 de área, preparados nas condições descritas na Tabela 3.1 foram 
comparados na degradação de 40 mL do corante laranja 2-naftol na concentração de 30 mg.L
-1
  
em solução aquosa de 0,1 mol.L
-1
 de Na2SO4 (Synth), pH 3, 25 °C. Os ensaios foram realizados a 
18 
30 mA.cm
-2
 de densidade de corrente, com duração de 4 horas. Os resultados foram avaliados 
pela redução ao longo do tempo da concentração de carbono orgânico total (COT) e absorbância 
medida em 484 nm. A Figura 3.2 mostra a estrutura do corante utilizado. 
 
Figura 3.2: Estrutura do corante laranja 2-naftol. 
 
Tabela 3.1: Condições de preparação dos eletrodos empregados no ensaio  
Eletrodo Redução (mA.cm
-2
) Oxidação (mA.cm
-2
) 
A 5 15 
B 10 15 
C 15 15 
 
 
 
3.2.2. Corante preto remazol em solução de K2SO4 
 
 
O eletrodo de Ti/Pb/PbO2 preparado a -15 mA.cm
-2
 por 600 s e oxidado a 30 mA.cm
-2
 por 
1800 s foi comparado ao eletrodo de Ti/Pt/PbO2. A pre camada desse anodo foi preparada em 2 
mmol.L
-1
 de H2PtCl6 a 25 C°, com densidade de corrente de -15 mA.cm
-2
 por 600 s, sendo a 
camada ativa eletrodepositada nas mesmas condições do anodo Ti/Pb/PbO2.   
Esses dois eletrodos, ambos com 1 cm
2
 de área, foram utilizados  na degradação de 50 mL 
de uma solução contendo 15 mg.L
-1
 do corante preto remazol em 0,1 mol.L
-1
 K2SO4 (Synth), pH 
3, 25 °C. A estrutura do corante utilizado é apresentada na Figura 3.3. Os experimentos foram 
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realizados a 30 mA.cm
-2
 por 4 horas. Os resultados foram avaliados pela técnica de UV-vis, 
sendo a absorbância medida em 590 nm ao longo do tempo. 
 
 
Figura 3.3: Estrutura do corante preto remazol. 
 
 
3.2.3. Amoxicilina em solução de K2SO4 
 
 
O eletrodo de Ti/Pb/PbO2 preparado a -15 mA.cm
-2
 por 600 s e oxidado a 30 mA.cm
-2
 por 
1800 s foi comparado a um ADE de composição Ti/TiO2(0,7)-RuO2(0,3) fornecido pela DeNora do 
Brasil, ambos com  8 cm
2
 de área,  na degradação de 100 mL de uma solução contendo um 
fármaco comercial com principio ativo amoxicilina. O meio reacional constituiu na dissolução do 
conteúdo de uma cápsula, em solução aquosa de 0,1 mol.L
-1
 K2SO4 e pH 3, até a concentração de 
100 mg.L
-1
  do principio ativo, a estrutura molecular desse composto é apresentada na Figura 3.4. 
 
 
Figura 3.4: Estrutura molecular do principio ativo amoxicilina 
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 Os experimentos foram realizados a corrente constante por 4 horas na temperatura de 25 
°C. Na tabela 3.2 estão as diferentes densidades aplicadas. A concentração do fármaco e de seus 
subprodutos foram quantificadas pelo cromatógrafo liquido de alta eficiência da Shimadzu, 
equipado com uma coluna de fase reversa Supelcosil LC-18 com detector UV ajustado em 230 
nm, vazão de 0,5 mL.min
-1
, a fase móvel consistiu em 70 % de uma solução aquosa de 0,025 
mol.L
-1
 de KH2PO4 (ECIBRA), e 30 % de acetonitrila grau cromatográfico da J. T. BAKER 
(DIMITRAKOPOULOU et al. 2012).  
Para que fosse possível avaliar a mineralização dos subprodutos gerados, a quantidade de 
carbono orgânico total foi analisada no equipamento TOC-5000A da Shimadzu. 
 
Tabela 3.2: Condições empregadas nos experimentos de degradação 
Eletrodo Densidade de corrente (mA.cm
-2
) 
 17,5 35 70 100 
Ti/TiO2RuO2  X X X 
Ti/Pb/β-bO2 X X   
 
 
3.3. Reator de placas paralelas 
 
 
O reator utilizado é do tipo de placas paralelas e compartimento único, operando em 
batelada com reciclo sem a adição de bomba para promover o fluxo do eletrólito, conforme 
esquema apresentado na Figura 3.5.  
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Figura 3.5: Esquema do reator de placas paralelas 
 
O reciclo foi obtido devido ao gradiente de densidade que as bolhas geradas no catodo e 
anodo proporcionaram, conforme ilustrado na Figura 3.6. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6: reator desligado (a), reator em funcionamento (b). 
 
--contra eletrodo de platina 
a 
--Eletrólito 
--Eletrólito aerado 
b 
 
--eletrodo de trabalho  de PbO2 
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O eletrodo de trabalho e o contra eletrodo tinham 75 cm
2
 e 90 cm
2
 de área, 
respectivamente. Os parâmetros hidrodinâmicos do reator foram calculados em função da 
densidade de corrente aplicada.    
 
 
3.3.1. Ensaios de degradação utilizando o reator 
 
Glicerol  
 
O desempenho do reator foi avaliado na oxidação de uma solução de glicerol (Synth) por 3 
horas à densidade de corrente constante (10, 25, 35 e 50 mA.cm
-2
), utilizando 100 mL de uma 
solução de glicerol na concentração de 50 mg.L
-1
  e 0,1 mol.L
-1
 de Na2SO4 com pH 3. Sendo os 
resultados avaliados pela medida do COT. A estrutura do composto é apresentada na Figura 3.7 
 
Figura 3.7: Estrutura molecular do glicerol 
 
Amoxicilina  
 
Uma solução com 100 mg.L
-1
  do princípio ativo amoxicilina, 0,1 mol.L
-1
 K2SO4 e pH 3 foi 
oxidada pelo eletrodo de Ti/Pb/PbO2 por 4 horas, nas densidades de 17,5 mA.cm
2
 e 35 mA.cm
-2
. 
A concentração do fármaco e de seus subprodutos foram quantificadas pela técnica de 
cromatógrafia líquida de alta eficiência em equipamento Shimadzu. Para que fosse possível 
avaliar a mineralização dos subprodutos gerados, a quantidade de carbono orgânico total foi 
analisada no equipamento TOC-5000A da Shimadzu. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1. Preparação do substrato de titânio e deposição da pré-camada de chumbo 
 
 
A primeira etapa foi o jateamento do substrato com granalha de aço, a fim de aumentar a 
rugosidade assim melhorando a aderência das camadas eletrodepositadas. Na Figura 4.1 é 
possível observar a micrografia da superfície do titânio, pouco rugosa antes do jateamento e com 
alto grau de pureza, demonstrado pela análise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), 
Figura 4.2. 
 
 
Figura 4.1: Imagem do substrato de titânio antes do jateamento. 
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Figura 4.2: Espectroscopia de energia dispersiva do substrato antes do jateamento. 
 
Após o jatemaneto a superfície ficou totalmente irregular com uma grande área para a 
fixação do filme, Figura 4.3. Alguns metais ficaram aderidos fisicamente devido ao material 
empregado no jateamento ser reutilizado, fato esse observado por EDS, Figura 4.4. As 
porcentagens em peso e atômica são apresentadas na Tabela 4.1.  
 
Figura 4.3: Microscopia eletrônica de varredura do substrato após o jateamento. 
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Figura 4.4: EDS do substrato após o jateamento 
 
 Tabela 4.1: Composição do substrato após o jateamento. 
Elemento Peso (%) Proporção atômica (%) 
Oxigênio 24,60 47,57 
Alumínio 7,28 8,35 
Cálcio 1,12 0,87 
Titânio 66,23 42,79 
Ferro 0,77 0,43 
Total 100,00 100,00 
 
As impurezas e o dióxido de titânio foram retirados pelos procedimentos de limpeza em 
ultrassom e imersão em solução de ácido oxálico 10% (m/m) a 100
o
C, por 10 minutos. 
A fim de estudar o comportamento do substrato, foram realizadas voltametria cíclicas 
utilizando como eletrólitos a solução de deposição A, composta de 1 mol.L
-1
 Pb(NO3)2 , e uma 
solução B de  2 mol.L
-1
 HNO3 com a mesmo valor de pH. Nas Figuras 4.5 e 4.6 estão os 
resultados obtidos a 50 mV.s
-1
, 65 °C e inicio do ciclo em 0,0 V.  
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Figura 4.5: Voltametria cíclica a 50 mV.s
-1
 e 65 °C nos eletrólitos : A, 1 mol.L
-1
 Pb(NO3)2 e pH 
1; B, 2 mol.L
-1
 HNO3 e pH 1. 
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Figura 4.6: Ampliação da Figura 4.5.Voltametria cíclica a 50 mV.s
-1
 e 65 °C em : A, 1 mol.L
-1
 
Pb(NO3)2 e pH 1; B, 2 mol.L
-1
 HNO3 e pH 1. 
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A varredura de potencial teve início em 0,0 V na direção de potenciais mais negativos. Em 
-0,3 V a corrente de redução do Pb(II) começou a aumentar dando início ao processo de 
nucleação do metal e, em -0,4 V observa-se aumentos maiores de corrente com pequenas 
variações do potencial, região na qual ocorre o crescimento da camada de Pb. Após a reversão do 
potencial em -0,5 V o processo de deposição continua ocorrendo e a corrente diminui com o 
potencial até tornar-se anódica, tendo início o processo de dissolução da camada em -0,36 V. O 
pico observado na sequencia corresponde à carga de oxidação do Pb
0
 a Pb(II). A partir de 1,5 V o 
pico observado é devido à oxidação de Pb(II) a Pb(IV). Após a nova reversão em 2,2 V, o novo 
pico catódico observado corresponde à redução Pb(IV) a Pb(II). Utilizando a solução B, isenta de 
íons Pb
2+
, a reação de desprendimento de hidrogênio ocorre em valores abaixo de -0,5 V 
enquanto a redução do chumbo é observada em potenciais mais positivos quando utilizado o 
eletrólito A.  
A etapa de redução do chumbo em titânio foi investigada nas condições: -5 mA.cm
-2
 por 
1800 s, -10 mA.cm
-2
 por 900 s ou -15 mA.cm
-2
 por 600 s. O tempo para cada densidade de 
corrente foi alterado de maneira que a mesma carga fosse transmitida. O perfil potenciométrico 
do processo de redução nas diferentes condições é apresentado na Figura 4.7. 
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Figura 4.7: Redução do chumbo em solução de 1 mol.L
-1
 Pb(NO3)2, pH 1 a 65 °C utilizando 
diferentes densidades de corrente catódicas.  
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Comparando as Figuras 4.6 e 4.7 é possível concluir que os potenciais de trabalho para 
cada densidade de corrente catódica são mais positivos que o potencial da reação de 
desprendimento de hidrogênio, onde possivelmente obtém-se uma eficiência de corrente próxima 
a 100%. 
A caracterização via microscopia eletrônica de varredura, e espectroscopia de energia 
dispersiva dos depósitos de chumbo obtidos nas densidades de -5 mA.cm
-2
, -10 mA.cm
-2
 e  -15 
mA.cm
-2
 são apresentadas respectivamente nas Figuras 4.8, 4.9 e 4.10. 
 
Figura 4.8: Imagem e EDS da camada de Pb sobre Ti para o depósito obtido a -5 mA.cm
-2
. 
 
Figura 4.9: Imagem e EDS da camada de Pb sobre Ti para o depósito obtido a -10 mA.cm
-2
. 
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Figura 4.10: Imagem e EDS da camada de Pb sobre Ti para o depósito obtido a -15 mA.cm
-2
. 
 
Altas densidades de corrente favorecem mais a velocidade de nucleação em relação à 
velocidade de crescimento. Este efeito pode ser observado na Figura 4.10, obtido a -15 mA.cm
-2
, 
com estruturas mais refinadas e em forma acicular.  
 
 
4.2. Deposição do filme de PbO2 
 
 
O processo de preparação do eletrodo Ti/Pb/PbO2 consiste em duas etapas, uma redução 
seguida de uma oxidação. Na Figura 4.11 é apresentado o processo para eletrodo o 
eletrodeposidado à -15 mA.cm
-2
 por 600 segundos e posteriormente oxidado à 15 mA.cm
-2
 por 
3600 segundos.  
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Figura 4.11: Cronopotenciometria da preparação do eletrodo a -15 mA.cm
-2
 por 600 s e 
posteriormente oxidado a 15 mA.cm
-2
 por 3600 segundos em 1 mol.L
-1
 de Pb(NO3)2, pH 1 a 
65°C. Patamares: (1º.) redução do Pb(II), (2º.) dissolução do Pb, (3º.) deposição de PbO2.   
 
Três patamares são observados na Figura 4.11. Seguindo da esquerda para direita, o 
primeiro corresponde a etapa de redução do chumbo, o segundo é a dissolução de parte do 
depósito e o terceiro é à formação do PbO2. O potencial do segundo patamar é de 
aproximadamente -0,33 V. Observando a voltametria cíclica na Figura 4.6, constata-se que esse 
valor de potencial esta dentro da faixa de dissolução do chumbo.  
A transição do segundo para o terceiro patamar foi melhor avaliada, variando os tempos de 
polarização a 15 mA.cm
-2
. Eletrodos foram preparados com a mesma densidade de corrente 
catódica de -15 mA.cm
2
 por 600 s, seguido por 15 mA.cm
-2
 de densidade anódica durante 0 s, 
180 s, 350 s e 380 s, denominados como A, B, C, e D, respectivamente. A cronopotenciometria 
da preparação desses eletrodos é apresentado na Figura 4.12.  
1° 
3° 
2° 
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Figura 4.12: Cronopotenciometria dos eletrodos preparados a -15 mA.cm
-2
 por 600 s, e oxidados 
a 15 mA.cm
-2
 por : 0 s (A), 180 s (B), 350 s (C) e 380 s (D). Em 1 mol.L
-1
 de Pb(NO3)2, pH 1 a 
65°C. 
 
 
Os tempos para a etapa de oxidação foram escolhidos de maneira que correspondessem ao 
momento da transição de potencial. A caracterização superficial desses eletrodos foi realizada via 
MEV e é apresentada na Figura 4.13. 
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Figura 4.13: Imagem dos eletrodos preparados a -15 mA.cm
-2
 por 600 s, e oxidados a 15 mA.cm
-2
 
por : 0 s (A), 180 s (B), 350 s (C) e 380 s (D). 
 
Na sequência de micrografias é possivel acompanhar a evolução do processo de nucleação 
e crescimento do filme de PbO2. A partir de 350 s, observa-se a formação dos núcleos que darão 
origem à camada.  
A fim de se avaliar a influencia das condições de preparação da pré camada de chumbo 
reduzido, foram  preparados eletrodos em três condições catódicas: 5 mA.cm
2 
por 1800 s, 10 
mA.cm
2
 por 900 s ou 15 mA.cm
2
 por 600 s. A etapa de oxidação foi fixada em +15 mA.cm
2
 por 
3600 s para todos os anodos. A superficie da camada ativa de PbO2 foi observada via MEV e é 
apresentada nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16.  
  
  
A B 
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3 µm 3 µm 
3 µm 3 µm 
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Figura 4.14: Imagem do anodo preparado a -5 mA.cm
-2 
por 1800 s, seguido por +15 mA.cm
-2
 por 
3600 s 
 
Figura 4.15: Imagem do anodo preparado a -10 mA.cm
-2
 por 900 s, seguido por +15 mA.cm
-2
 por 
3600 s 
 
Figura 4.16: Imagem do anodo preparado a -15 mA.cm
-2
 por 600 s, seguido por +15 mA.cm
-2
 por 
3600 s 
10 µm 
10 µm 
10 µm 
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As  micrografias mostraram superfícies de PbO2 muito semelhantes, independentes das 
condições catódicas de deposição da pré-camada de chumbo. 
A composição critalografica do filme de PbO2 dos anodos foi avaliada pela difração de 
raios x no intervalo de 2ϴ = 20° a 80°. Os resultados foram comparados aos padrões das fases α e 
β de PbO2 (JCPDS 41-1492 e JCPDS 45-1416). A difração de raios x dos eletrodos é apresentada 
na Figura 4.17. 
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Figura 4.17: Difratogramas de raios x dos eletrodos preparados a -5 mA.cm
-2
 por 1800 s (A), -10 
mA.cm
-2
 por 900 s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C), seguidos de oxidação a +15 mA.cm
-2
 por 
3600 s. 
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O filme de PbO2 eletrodepositado apresentou os picos em 25°, 32° e 49° característicos da 
fase β em todas as condições. Segundo a literatura (MIND, 1969; COSTA et al., 2012) a 
eletrodeposição de PbO2 em meios ácidos tem como fase predominante a β. O filme 
provavelmente contém a fase α, pois é observado o pico em 28° e outros ângulos podem ser 
atribuídos às duas fases. Porém, nas diferentes condições utilizadas na etapa de redução, as 
intensidades dos picos nos difratogramas não apresentaram variações significativas ou novos 
picos, que poderiam ser o indício de uma composição cristalográfica diferente. 
O efeito das diferentes formas de preparação dos eletrodos foram comparadas por meio de 
experimentos voltamétricos. A Figura 4.18 mostra a resposta de corrente de cada eletrodo no 
intervalo de potencial de 0,6 V a 2,3 V, região da transição do par Pb(II)/Pb(IV) em solução de 
Na2SO4, 0,1 mol.L
-1
, 50 mV.s
-1
. O potencial foi ciclado até a estabilização da resposta de 
corrente.  
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Figura 4.18;. Voltametria cíclica dos eletrodos preparados a -5 mA.cm
-2
 por 1800 s (A), -10 
mA.cm
-2
 por 900 s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C); sem a pré camada (D) e oxidados a +15 
mA.cm
-2
 por 3600 s. Em solução de 0,1 mol.L
-1 
Na2SO4, ν = 50 mV.s
-1
. 
 
Pb(II)→ Pb(IV) 
Pb(IV)→ Pb(II) 
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Pode-se observar na Figura 4.18 que, quando a camada de PbO2 é depositada diretamente 
sobre o substrato de titânio (curva D), o conjunto apresenta-se bastante resistivo com uma 
pequena resposta de corrente. Na sequência, as pré-camadas foram obtidas pela transferência da 
mesma carga elétrica, combinando valores de corrente e tempos, conforme procedimento usado 
para a obtenção das pré-camadas com diferentes estruturas mostradas nas Figuras 4.8 a 4.10. O 
depósito de Pb, obtido a -15 mA.cm
-2
, que apresentou a estrutura mais refinada e acicular (ver 
Figura 4.10), seguido pela deposição de PbO2 a 15 mA.cm
-2
 apresentou a melhor resposta de 
corrente na Figura 4.18, muito embora antecipe ligeiramente a reação de desprendimento de 
oxigênio. No entanto, a combinação de pré-camada com a camada de PbO2 obtidas nessas 
condições resulta em um eletrodo com maior durabilidade nos ensaios acelerados de vida em 
serviço. A Figura 4.19 mostram esses experimentos em solução de ácido sulfúrico 3 mol.L
-1
, na 
densidade de corrente de 100 mA.cm
-2
. A cronopotenciometria para o eletrodo C, obtido com a 
combinação -15/15 mA.cm
-2
 levou um tempo maior para a desativação da camada. A importância 
do pré tratamento do substrato e a sua rugosidade também está refletida na curva E (-15/15 
mA.cm
-2
 sem jateamento) que resistiu menos tempo no ensaio. A promoção de aderência pelo 
jateamento é importante para o desempenho do eletrodo. 
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Figura 4.19: Cronopotenciometria realizada a 100 mA.cm
-2
 para os eletrodos preparados a -5 
mA.cm
-2
 por 1800 s (A), -10 mA.cm
-2
 por 900s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C); sem a pré 
camada (D); -15 mA.cm
-2
 por 600 s em titânio não jateado (E) seguidos de oxidadação a +15 
mA.cm
-2
 por 3600 s, em solução de ácido sulfúrico 3 mol.L
-1
. 
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4.3. Teste dos eletrodos no processo de eletroxidação do corante azo laranja 2-naftol 
 
 
O teste inicial dos eletrodos de PbO2 constituiu na degradação de 40 mL de uma solução 
contendo 30 mg.L
-1
 do corante em 0,1 mol.L
-1
 de Na2SO4, pH 3. Foi aplicado uma corrente 
constante de 30 mA.cm
-2
 por 4 horas, em uma célula de vidro de compartimento único, contra 
eletrodo de platina e referência de Ag/AgCl em KCl saturado. As áreas dos eletrodos eram de 2 
cm
2
. Após a preparação a solução apresentou um perfil de absorbância UV-Vis referente a curva 
preta da Figura 4.20. Os outros perfis UV-Vis mostram o decaimento da absorbância ao longo do 
tempo de experimento. Esses resultados referem-se ao eletrodo B (-10/15 mA.cm
-2
 ), apresentado 
aqui como referência já que os outros dois eletrodos apresentaram desempenho similar.  
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Figura 4.20: Perfil do decaimento da absorbância ao longo do experimento de degradação do 
corante azo laranja 2-naftol  
 
A comparação da atividade dos três eletrodos foi feita por meio da Figura 4.21, para qual 
foi selecionado o comprimento de onde de 484 nm, referente à degradação do grupo cromóforo   
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–N=N– com a consequente redução da cor. Como se pode observar na Figura 4.21, o 
comportamento dos eletrodos quanto a redução da cor da solução é semelhante já que a superfície 
é PbO2 depositado na mesma forma. 
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Figura 4.21: Decaimento da absorbância medida em 484 nm para os eletrodos preparados a -5 
mA.cm
-2 
por 1800 s (A), -10 mA.cm
-2
 por 900 s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C) e 
oxidados oxidados a +15 mA.cm
-2
 por 3600 s. Corrente aplicada de 30 mA.cm
-2
. 
 
O fato dos eletrodos terem o mesmo comportamento, mostrando um decaimento 
exponencial da absorbância, aponta para uma cinética de pseudo-primeira ordem. Isso significa 
que a reação de oxidação está controlada por transporte de massa devido à alta densidade de 
corrente aplicada (30 mA.cm
-2
). Foi visto por meio das Figuras 4.8 a 4.10 que, à medida que 
aumenta a densidade de corrente de deposição do Pb, as estruturas resultantes mostram-se mais 
refinadas e menores, tendendo a uma estrutura acicular. Com isso, há um aumento da rugosidade 
e da área superficial da pré-camada de chumbo. Quando o PbO2 é depositado sobre a pré-camada 
mais rugosa há uma tendência do filme resultante ter maior área. Porém, nesse caso, pequenas 
diferenças de área ativa não estão fazendo diferença no decaimento da absorbancia. 
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No entanto, quando se trata de avaliar a capacidade de mineralização de compostos 
orgânicos, via o acompanhamento do decaimento da concentração de carbono orgânico total, o 
eletrodo C mostrou ser mais eficiente, conforme se pode observar na Figura 4.22. Embora o 
decaimento seja linear, com o comportamento de uma cinética de ordem zero, o efeito da área 
superficial faz a diferença, já que a reação de mineralização não está controlada por transporte de 
massa. 
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Figura 4.22: Decaimento normalizado do COT para os eletrodos preparados a -5 mA.cm
-2 
por 
1800 s (A), -10 mA.cm
-2
 por 900 s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C) e oxidados oxidados a +15 
mA.cm
-2
 por 3600 s. 
 
Na cinética de ordem zero pode-se escrever que:  
  
  
      
 
 
                                                                                                                                     
onde foi incluída a razão entre a área geométrica do eletrodo (A) e o volume de solução 
processada (V). Integrando entre limites apropriados resulta em: 
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            (  
 
 
 )                                                                                                                    
Neste tratamento a constante de velocidade de degradação do COT tem dimensões de M.L
-2
.T
-1
.  
A análise cinética, considerando um decaimento de ordem zero mostra que as constantes 
aparentes de velocidade de degradação é maior para o eletrodo C, como pode ser visto na Tabela 
4.2. 
 
Tabela 4.2: Constantes de velocidade de ordem zero obtidos no decaimento da concentração de 
COT 
Eletrodo k.10
-6 
(g.m
-2
 .s
-1
) r
2 
A 6,34 0,9993 
B 7,38
 
0,9996 
C 8,45 0,9993 
 
Com relação ao potencial resultante de aplicação da densidade de corrente de 30 mA.cm
-2
 
não ha diferenças significativas com os valores estacionários variando entre 2,45 e 2,35.  
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Figura 4.23: Comportamento do potencial ao longo da degradação do corante para os eletrodos 
preparados a -5 mA.cm
-2 
por 1800 s (A), -10 mA.cm
-2
 por 900 s (B), -15 mA.cm
-2
 por 600 s (C) e 
oxidados oxidados a +15 mA.cm
-2
 por 3600 s. 
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Concluído esse teste inicial dos eletrodos, foram realizados estudos com o objetivo de se 
observar a influência da densidade de corrente de deposição de PbO2 na morfologia e atividade 
dos eletrodos.  
 
 
4.4. Influencia da densidade de corrente de deposição na morfologia e desempenho da 
camada de PbO2. 
 
 
Para a produção dos eletrodos utilizados nos próximos experimentos foram fixadas as 
condições do crescimento da pré camada em -15 mA.cm
-2
 por 600 s, em quanto a densidade de 
corrente de oxidação variou de 10 a 45 mA.cm
-2
, controlando o tempo de tal forma que fosse 
transferida a mesma carga elétrica para cada um.  As Figuras de 4.24 a 4.27 apresentam as 
morfologias obtidas. Os depósitos obtidos a 10 mA.cm
-2
 e 15 mA.cm
-2
 apresentam granulação 
com forma geométrica mais definida conforme observado por Sirés e colaboradores (2010). Já 
para o deposito obtido a 30 mA.cm
-2 
o mesmo comportamento é observado embora os grãos 
sejam menores. Isso já era esperado para uma velocidade maior de deposição. Aumentando ainda 
mais a densidade de corrente a tendência para estrutura mais refinada se mantém embora 
permeada por trincas, conforme Figura 4.27. 
 
 
Figura 4.24. Imagem da morfologia da superfície do eletrodo preparado a 10 mA.cm
-2 
por 5400 s 
10 µm 
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Figura 4.25: Imagem da morfologia da superfície do eletrodo preparado a 15 mA.cm
-2
 por 3600 s 
 
Figura 4.26: Imagem da morfologia da superfície do eletrodo preparado a 30 mA.cm
-2
 por 1800 s 
 
Figura 4.27: Imagem da morfologia da superfície do eletrodo preparado a 45 mA.cm
-2
 por 1200 s 
 
10 µm 
10 µm 
10 µm 
43 
Nos ensaios acelerados de vida útil o eletrodo que apresentou o melhor desempenho foi 
aquele obtido a uma densidade de corrente de 30 mA.cm
-2
, conforme se observa na Figura 4.28. 
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Figura 4.28: Ensaios acelerados de vida em serviço dos eletrodos preparados a -15 mA.cm
-2
 por 
600 s e oxidados a 10 mA.cm
-2
 por 5400  s (A), 15 mA.cm
-2
 por 3600 s (B), 30 mA.cm
-2
 por 
1800 s (C), 45 mA.cm
-2
 por 1200 s (D) 
 
 O eletrodo obtido a 45 mA.cm
-2
, embora apresente estrutura mais refinada e maior área 
devido às trincas não apresentou um desempenho satisfatório nesse teste, provavelmente devido a 
penetração da solução nas fissuras, desprendimento de oxigênio nesse locais, que provoca o 
destacamento da camada e desativação do eletrodo. 
 
 
 
44 
4.5. Determinação da área ativa do eletrodo Ti/Pb/β-PbO2 
 
 
Considerando os resultados obtidos, as condições de preparação utilizadas no eletrodo B (-
15/30) foram as que resultaram no melhor anodo. A área ativa desse eletrodo foi obtida pela 
técnica de cronoamperometria, utilizando o potencial na região de controle da reação por 
transporte de massa. 
Na Figura 4.29 são apresentadas as voltametrias lineares obtidas em solução de 0,1 mol.L
-1
 
de KCl contendo 1 mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio. O gráfico apresenta um aumento da 
corrente com o incremento da velocidade de rotação, o que era esperado uma vez que se está 
aumentando a velocidade do transporte de massa e a redução da espessura da camada de difusão. 
Pode se notar também que para valores próximos e maiores a 0,62 V, a corrente atinge valores 
limite, indicando que nessa faixa de potencial a reação na superfície do eletrodo é regida pelo 
transporte de massa que é um critério para a utilização da equação 3.2.  
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
0,0
2,0x10
-5
4,0x10
-5
6,0x10
-5
8,0x10
-5
1,0x10
-4
1,2x10
-4
1,4x10
-4
 
 
I 
/ 
A
 
E /  V vs.  Ag/AgCl
 1000 RPM
 1500 RPM
 2000 RPM
 2500 RPM
 3000 RPM
 3500 RPM
 4000 RPM
 4500 RPM
 5000 RPM
 
Figura 4.29: Pares i/E obtidos com eletrodo de CV na solução 0,1 mol.L
-1
 de KCl contendo 1 
mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio para as rotações mostradas. ν= 50 mV.s-1. 
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Para o cálculo do coeficiente de difusão da espécie eletro ativa foram utilizados os valores 
de corrente obtidos em 0,62 V, sendo estes plotados e linearizados em função da raiz quadrada da 
velocidade de rotação em radianos por segundo, conforme a Figura 4.30. 
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Figura 4.30: Densidade da corrente limite em função da velocidade de rotação do eletrodo. Dados 
da Figura 4.29 
 
A partir do coeficiente angular obtido na Figura 4.30 e utilizando a Equação 3.2 obtém se 
um valor de difusão de 3,93.10
-6
cm
2
.s
-1
, que é condizente ao relatado na literatura (FERTONANI 
e BENEDETTI, 1997) 
Uma vez tendo determinado o coeficiente de difusão, foi utilizada a voltametria cíclica para 
determinar a região de potencial onde o par redox (Fe(CN)6
4-
 / Fe(CN)6
3-) está controlado por 
transporte de massa e já usando um eletrodo de PbO2. A Figura 4.31 mostra o voltamograma 
cíclico do par i/E, com um pico de corrente em 0,5 V, mostrando que a partir daí, qualquer 
potencial escolhido garante que a reação de oxidação esteja controlada por transporte de massa. 
Com isso, o potencial escolhido para a cronoamperometria foi de 0,6 V. 
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Figura 4.31: Voltamograma cíclico do par i/E obtido sobre PbO2, solução 0,1 mol.L
-1
 de KCl 
contendo 1 mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio. ν = 50 mV.s-1. 
 
A seguir foi realizada a cronoamperometria  no potencial escolhido, cujo o resultado está 
apresentado na Figura 4.32. Como se observa, ao aplicar o potencial de 0,6 V a corrente 
registrada diminui de valor com o tempo até atingir um valor limite. Na sequência, os valore de 
corrente foram colocados em um gráfico em função de t
-0,5
 e, conforme previsto pela equação de 
Cotrell, a corrente cai linearmente onde o coeficiente angular está relacionado com a área ativa 
do eletrodo. A Figura 4.33 mostra esse comportamento linear. Aplicando a equação 3.1, o valor 
encontrado para a área eletroativa do eletrodo foi de 3,5 cm
2
 que estão contidos em uma área 
geométrica de 1cm
2
. Essa natureza rugosa do eletrodo é importante em processos de 
eletroxidação onde se exige correntes maiores de operação.    
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Figura 4.32: Cronoamperometria após a aplicação do potencial de 0,6 V na superfície de PbO2. 
Solução 0,1 mol.L
-1
 de KCl contendo 1 mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio. 
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Figura 4.33: Gráfico de Cotrell para o eletrodo de PbO2. Solução 0,1 mol.L
-1
 de KCl contendo 1 
mmol.L
-1
 de ferrocianeto de potássio 
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4.6. Comparação entre eletrodos de β-PbO2 com a pré-camada de platina ou chumbo 
 
 
Considerando que a proposta desse trabalho é a substituição da pré camada de platina por 
uma camada intermediaria de chumbo, é necessário fazer uma comparação entre os sistemas 
Ti/Pb/PbO2 e Ti/Pt/PbO2. Atendendo a esse objetivo foi produzido um eletrodo com uma pré 
camada de platina  eletrodepositada com a densidade de corrente de -15 mA.cm
-2
 por 600 s, a 
partir de uma solução com  2 mmol.L
-1
 de H2PtCl6 a 25 °C, a camada ativa foi obtida nas mesmas 
condições que o eletrodo com a pré camada de chumbo. 
Nesta etapa do estudo foi empregada a metodologia de caracterização superficial proposta 
por Da Silva et al. (2001). Essa técnica esta baseada no comportamento capacitivo da interface 
eletrodo e solução, observado em um intervalo de potencial onde não existem processos redox no 
estado sólido. Essa interface pode ser representada por um circuito equivalente a um resistor (Rj) 
em série com um capacitor. O desenvolvimento matemático segue considerando uma varredura 
linear de potencial, descrita na Equação 4.3, onde Ei é o potencial inicial, ν é a velocidade de 
varredura e t o tempo. 
                                                                                                                                            
Aplicando a Lei de Kirchhoff nesse circuito RC proposto, tem se a Equação 4.4. 
                
 
 
                                                                                                                
 
O termo R representa a somatória das resistências da solução e do filme de óxido, j é a 
corrente capacitiva associada ao movimento de cargas na interface, C é capacitância associada ao 
carregamento da dupla camada elétrica e q é a carga na interface eletrodo/solução.  
Diferenciando se a equação 4.6 em relação ao tempo, obtém se: 
          
  
    (
  
  
)   
 
 
  (
  
  
)                                                                                             
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Rearranjando se a equação 4.6 e integrando em relação a j e t: 
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Substituindo-se         
      
 
  temos: 
      {     [  
      
       
]}                                                                                        
 
A equação 4.9 representa o comportamento voltamétrico, j vs. E, onde a corrente é função 
da velocidade de varredura, resistência e capacitância.  
Considerando uma voltametria cíclica, o valor de potencial obtido próximo ao retorno, 
E>>Ei, leva a (E-Ei)>>C.R.ν, o que resume a expressão 4.9 a: 
 
                                                                                                                                            
 
Desta maneira é possível calcular a capacitância do sistema em função da curva j vs. ν para 
um dado valor de potencial. Segundo os dados experimentais obtidos por Da Silva et al. (2001) e 
sua analogia à discussão feita por Trasatti e Petrii (1992), o comportamento da corrente 
capacitiva em função da velocidade de varredura, ν, apresenta dois seguimentos lineares. Essa 
mudança no coeficiente angular com o aumento de ν está associado à exclusão das áreas internas 
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de mais difícil acesso do filme. Desta maneira, a equação que correlaciona a corrente capacitiva 
com as baixas velocidades de varredura pode ser escrita:  
 
                                                                                                                                                      
 
onde jt é a corrente capacitiva total e CT a capacitância total. 
Em altas velocidades de varredura o segundo seguimento linear pode ser descrito por: 
 
                                                                                                                                                   
 
sendo je a corrente capacitiva externa que flui pelas regiões de mais fácil acesso, jr a corrente 
capacitiva quando ν→0 e Ce a capacitância externa. 
Assumindo que corrente capacitiva total, jt, é o somatório das correntes capacitivas ji e je, 
interna e externa respectivamente conforme a expressão: 
                                                                                                                                                  
 
Substituindo as Equações 4.11 e 4.12 na 4.13 obtém se a seguinte relação: 
                                                                                                                                      
 
Diferenciando em relação à velocidade de varredura, obtém se: 
                                                                                                                                        
 
51 
Desta maneira a capacitância interna (Ci ) é o resultado da subtração da capacitância total 
(CT) da capacitância externa (Ce). 
Do quociente entre a capacitância interna e externa obtém se o fator de rugosidade, 
conforme: 
 
   
  
  
                                                                                                                                                    
 
Aplicando a metodologia descrita, os eletrodos compostos pelos sistemas sem e com platina 
foram submetidos a voltametrias cíclicas no intervalo de 0,7 V a 2,2 V na velocidade de 50 mV.s
-
1 
em 3 mol.L
-1
 de H2SO4, até ser observada a sobreposição das voltametrias. Esse experimento 
visa o condicionamento dos eletrodos e a identificação da região de sobrepotencial, destacada na 
Figura 4.34, onde não há a presença de picos devidos aos processos de transições redox no estado 
sólido Pb(II)/Pb(IV). 
 
 
Figura 4.34: Voltametria cíclica do eletrodo de PbO2 com e sem pré camada de platina. Solução 
de 3 mol.L
-1
 H2SO4. ν = 50 mV.s
-1
. 
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Conforme pode ser observado na Figura 4.34 o comportamento dos dois eletrodos é bem 
semelhante, apresentando um elevado sobrepotencial para a reação de desprendimento de 
oxigênio, porém o sistema com platina apresenta um sobrepotencial menor para essa reação.  
Uma vez determinado o intervalo de potencial pseudo capacitivo, os dois sistemas foram 
submetidos a voltametrias cíclicas em diferentes velocidades de varredura na mesma solução, 
sendo os resultados apresentados nas Figuras 4.35 e 4.36 onde as respostas para baixas 
velocidades de varreduras estão representadas pela letra (A) e as altas velocidades pela letra (B). 
 
 
Figura 4.35: Voltametria cíclica na região de correntes capacitivas para o eletrodo com platina. 
Solução de 3 mol.L
-1
 H2SO4.  
 
Figura 4.36: Voltametria cíclica na região de correntes capacitivas para o eletrodo sem platina. 
Solução de 3 mol.L
-1
 H2SO4. 
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Os valores de corrente foram organizados em gráficos de j vs. v conforme se observa nas 
Figuras 4.37 e 4.38. Nestas observa-se claramente duas inclinações distintas, a primeira resultante 
da contribuição das correntes capacitivas referentes ao conjunto pré camada/camada de PbO2 e 
que diz respeito à capacitância total. A segunda, referente às respostas obtidas em velocidades 
maiores de varredura, diz respeito à contribuição das áreas mais externas e acessíveis do 
revestimento, ou seja, a capacitância externa. 
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Figura 4.37: Correntes capacitivas em função da velocidade de varredura tomadas no potencial 
mais positivo de reversão. Eletrodo: Ti/Pt/PbO2. Dados da Figura 4.35. 
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Figura 4.38: Correntes capacitivas em função da velocidade de varredura tomadas no potencial 
mais positivo de reversão. Eletrodo: Ti/Pb/PbO2. Dados da Figura 4.36. 
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Aplicando as inclinações das retas dos gráficos das Figuras 4.37 e 4.38 nas Equações 4.11,  
4.12 e 4.15 foram calculados os valores das capacitâncias total, externa e interna, conforme 
mostrado na Tabela 4.3. 
 
Tabela 4.3: Valores das capacitâncias total, externa e interna para os eletrodos com e sem Pt, 
obtidos através das equações 4.11,  4.12 e 4.15. 
Eletrodo Ct / mF.cm
-2 
Ce / mF.cm
-2
 Ci / mF.cm
-2
 φ 
Ti/Pt/PbO2 77 24 56 0,68 
Ti/Pb/PbO2 55 16 39 0,71 
 
Todos os valores apresentados na Tabela 4.3 mostram aquilo que já era esperado, ou seja, 
as capacitâncias para o eletrodo com pré camada de chumbo são menores porque a resistência 
elétrica do conjunto é maior. Essa maior resistência elétrica para o sistema sem platina pode ser 
atribuída a dois fatores, passivação do substrado no processo de oxidação e menor condutividade 
da pre camada de chumbo quando comparada à platina. Apesar disso, as diferenças não são tão 
grandes mostrando mais uma vez a viabilidade da substituição da Pt pelo Pb. Os valores obtidos, 
pelo menos para o eletrodo com Pt, também são próximos daqueles obtidos em outros trabalhos 
encontrados na literatura (Da Silva et al, 2001; Trasatti e Petrii, 1992) . O bom resultado fica por 
conta dos valores encontrados para o eletrodo com pré camada de Pb, próximos daquele 
encontrados para a Pt. 
 
 
4.7. Comparação do desempenho dos eletrodos de β-PbO2 com pré-camadas de platina ou 
de chumbo na eletroxidação do azo-corante Preto Remazol em solução de K2SO4 
 
 
Os eletrodos de β-PbO2 com pré-camadas de platina ou de chumbo, ambos com 1 cm2 de 
área, foram utilizados  na degradação de 50 mL de uma solução contendo 15 mg.L
-1
 do corante 
preto remazol em 0,1 mol.L
-1
 K2SO4, pH 3, 25 °C. Os experimentos foram realizados a 30 
55 
mA.cm
-2
 por 4 horas. Os resultados foram avaliados via UV-vis, sendo a absorbância medida em 
590 nm ao longo do tempo. 
A Figura 4.39 apresenta os resultados do decaimento da absorbância medida no 
comprimento de onda de 590 nm, que diz respeito ao ataque do grupo cromóforo do corante, na 
densidade de corrente de 30 mA.cm
-2
.  
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Figura 4.39: Decaimento comparativo da absorbância na região do visível em função do tempo de 
eletrólise da solução contendo 15 mg.L
-1
 do corante em 0,1 mol.L
-1
 de K2SO4. 
 
O decaimento é rápido com vantagem para o eletrodo sem Pt. Considerando que as 
superfícies externas dos eletrodos são as mesmas, ou seja, PbO2, ambos os eletrodos deveriam 
mostrar a mesma atividade. No entanto, esse resultado pode estar relacionado com aquilo que foi 
atribuído ao grande sucesso dos eletrodos DSA em um artigo de revisão feita por Trasatti no ano 
de 2000 (Trasatti, 2000). Neste artigo o autor atribui o sucesso dos eletrodos de óxido na 
indústria de cloro-soda, não ao seu poder catalítico, mas à sua rugosidade e grande área 
superficial. Este pode ser o caso. A camada de PbO2 é depositada sobre uma pré-camada de 
chumbo de alta área superficial (vide Figura 4.10 ) e tende a reproduzir essa estrutura. De fato, o 
fator de rugosidade do eletrodo com Pt apresenta um valor de 0,68, enquanto o eletrodo com Pb é 
de 0,71, portanto ligeiramente mais rugoso, o que pode significar uma área superficial maior. 
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4.8.Comparação do desempenho do eletrodo de Ti/Pb/PbO2 com um eletrodo 
Ti/TiO2(0,7)RuO2(0,3) na eletroxidação da amoxicilina em solução de K2SO4 
 
 
Quando comparado ao eletrodo de óxido térmico tipo ADE, que tem a característica de ser 
um eletrodo ativo (Fórti et al, 1997) o eletrodo de PbO2 mostra a primeira vantagem. A Figura 
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Figura 4.40: Voltametria cíclica dos eletrodos indicados na Figura em solução de 0,1 mol.L
-1
 de 
K2SO4. ν= 50 mV.s
-1
. 
 
mostra que a reação de desprendimento de oxigênio na superfície do eletrodo de PbO2 exibe um 
sobrepotencial quase 0,5 V maior que no eletrodo de óxido térmico. Tal propriedade minimiza a 
concorrência da RDO em processos de eletroxidação. Com isso, as densidades de corrente 
aplicadas durante a oxidação de orgânicos pode ser menor e com maior quantidade de radicais 
hidroxila.  
Na sequência, os eletrodos foram usados para a degradação da amoxicilina em solução de 
K2SO4, pH 3. A Figura 4.41 mostra um cromatograma comparativo mostrando os picos do 
composto após 4 horas de eletroxidação na superfície dos dois eletrodos. O pico maior, em 7,5 
minutos é referente à amoxicilina e os outros dois são relativos a subprodutos de  degradação.  Na  
E /  V vs. Ag / AgCl 
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Figura 4.41: Cromatograma da solução de 100 mg.L
-1
 de amoxicilina em 0,1 mol.L
-1
 de K2SO4, 
pH 3, após 4 horas de degradação.  
 
 comparação é possível observar a diferença de desempenho entre os eletrodos. Para a densidade 
de corrente de 35 mA.cm
-2
, a redução da concetração sobre o PbO2 é mais expressiva e os 
subprodutos são eliminados. Nem com a densidade de corrente de 100 mA.cm
-2
, o desempenho 
do ADE se aproxima ao do PbO2 a 35 mA.cm
-2
. 
A Figura 4.42 mostra o decaimento normalizado da concentração de amoxicilina em 
solução de K2SO4. As correntes aplicadas no ADE e no PbO2 têm até uma ordem de magnitude 
de diferença. A 35 mA.cm
-2
 o princípio ativo do composto orgânico é eliminado em 90 minutos, 
enquanto a 100 mA.cm
-2
 o ADE não consegue mostrar o mesmo resultado em 240 minutos. A 
comparação mais evidente fica por conta das correntes de 17,5 mA.cm
-2
 no PbO2 e 100 mA.cm
-2
 
no ADE, cujas curvas de decaimento se igualam. 
58 
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
 
 
C
t/C
0
Tempo / min
 Ti/TiO2(0,7)/RuO2(0,3) 35 mA.cm
-2
 Ti/TiO2(0,7)/RuO2(0,3) 70 mA.cm
-2
 Ti/TiO2(0,7)/RuO2(0,3) 100 mA.cm
-2
 Ti/Pb/PbO
2
 17.5 mA.cm-2
 Ti/Pb/PbO
2
 35 mA.cm-2
 
Figura 4.42: Decaimento normalizado da concentração de amoxicilina em função do tempo para 
os eletrodos e densidades de correntes mostrados no gráfico. Solução com 100 mg.L
-1
 de 
amoxicilina em solução de 0,1 mol.L
-1 
K2SO4 
 
Para tornar mais evidente a comparação, foram selecionados os decaimentos com uma 
aparente cinética de primeira ordem. Com isso, foi excluída a corrente de 35 mA.cm
-2
 aplicado 
no eletrodo ADE. Na cinética de pseudo primeira ordem, a variação da concentração em função 
do tempo pode ser escrita como: 
 
  
 [ ]
  
    [ ]                                                                                                                                    
Rearranjando a Equação 4.17 e integrando entre limites apropriados tem-se que: 
  (
  
  
)                                                                                                                                         
onde, se considerarmos a relação área de eletrodo/volume de solução em processamento, a 
constante cinética pode ser escrita como:  
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e k é a constante cinética de degradação da amoxicilina com dimensões de L. T
-1
. A Figura 4.43 
mostra os mesmos dados da Figura 4.42, organizados de acordo com a Equação 4.18. Os 
coeficientes angulares foram então uados para a obtenção das constantes de velocidade de 
degradação, conforme se observa na Tabela 4.4.  
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Figura 4.43: Linearização do decaimento normalizado da concentração de amoxicilina em função 
do tempo para os eletrodos e densidades de correntes mostrados no gráfico. Solução com 100 
mg.L
-1
 de amoxicilina em solução de 0,1 mol.L
-1 
K2SO4 
 
Tabela 4.4: Constantes de velocidade de pseudo primeira ordem de degradação da amoxicilina 
nas densidades de corrente mostradas. 
j/ mA.cm
-2 
17,5 35 70 100 
 k/ m.s
-1 
TiO2/RuO2 X X 1,9.10
-5
 2,8.10
-5 
PbO2 2,4.10
-5 
7,4.10
-5 
X X 
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Como se pode observar na Tabela 4.4, a mesma ordem de grandeza para as constantes 
cinéticas obtidas com os dois eletrodos só é alcançada quando as correntes aplicadas tem quase 
uma ordem de grandeza maior para os ADE. 
Porém, quando se trata da redução da concentração de carbono orgânico total, a cinética 
mostra-se como de ordem zero. Apesar da velocidade de degradação ser maior no eletrodo de 
PbO2 a correntes muito menores, as cinéticas não se diferenciam. A Figura 4.44 mostra a redução 
do COT em função do tempo e para os dois tipos de eletrodos usados. 
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Figura 4.44 : Decaimento normalizado do COT em função do tempo para os eletrodos e 
densidades de correntes mostrados no gráfico. Solução com 100 mg.L
-1
 de amoxicilina em 
solução de K2SO4 0,1 mol.L
-1
, pH 3. 
 
Os dados da Figura 4.44 foram reorganizados em um gráfico de decaimento da 
concentração do COT em função do tempo, de acordo com a Equação 4.2. A Figura 4.45 mostra 
os decaimentos linearizados de onde foram extraídas as constantes de velocidade de ordem zero 
para a redução da concentração de COT. A tabela 4.5 relaciona essas constantes de velocidade 
destacando o fato de que a menor corrente aplicada no PbO2 ainda produz um resultado superior 
à maior corrente aplicada no ADE.  
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Figura 4.45 : Linearização do  decaimento normalizado do COT em função do tempo para os 
eletrodos e densidades de correntes mostrados no gráfico. Solução com 100 mg.L
-1
 de 
amoxicilina em solução de K2SO4 0,1 mol.L
-1
, pH 3. Atendendo à Equação 4.2. 
 
 
Tabela 4.5: Constantes de velocidade de ordem zero de degradação da amoxicilina nas 
densidades de corrente mostradas 
j/ mA.cm
-2 
17,5 35 70 100 
 k/ g.m
-2
.s
-1 
TiO2/RuO2 X 8,1.10
-5 
1,1.10
-4
 1,6.10
-4 
PbO2 3,7.10
-4 
4,7.10
-4 
X X 
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4.9. Reator de placas paralelas 
 
 
Nessa etapa do estudo o foi produzido um eletrodo com 75 cm
2
 de área, composto pelo 
sistema Ti/Pb/PbO2, utilizando as condições de preparação que resultaram no anodo com o maior 
tempo de vida em serviço, já descritas anteriormente. Esse eletrodo foi empregado em um reator 
de placas paralelas de compartimento único, com um contra eletrodo de platina com 96 cm
2
 de 
área. Esse reator foi elaborado de forma a operar sem bomba no regime de batelada com reciclo. 
A circulação do meio reacional foi promovida pelo gradiente de densidade produzido pelas 
reações paralelas, tais como o desprendimento de oxigênio no anodo e o desprendimento de 
hidrogênio no catodo, sendo esta última a mais relevante.  
Uma vez que o fluxo é promovido por reações de desprendimento de gases, a vazão de 
recirculação é dependente da densidade de corrente aplicada. Desta maneira foram realizados 
experimentos em diferentes densidades de corrente (10 mA.cm
-2
, 25 mA.cm
-2
, 35 mA.cm
-2
 e 50 
mA.cm
-2
), utilizando como eletrólito uma solução de 0,1 mol.L
-1
 de Na2SO4. A velocidade de um 
marcador injetado no tubo de reciclo foi medida, e assim calculada a vazão e o tempo de 
residência ambos em função da densidade de corrente aplicada, sendo que os resultados destes 
ensaios são apresentados na Figura 4.46. 
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Figura 4.46 : Velocidade e tempo de residência da solução no interior do reator auto-bombeado. 
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4.10. Teste do reator auto-bombeado na degradação de uma solução de glicerol 
 
 
O desempenho do reator foi avaliado na oxidação de uma solução de glicerol por 3 horas às 
densidades de corrente constante de 10, 25, 35 e 50 mA.cm
-2
, utilizando 100 mL de uma solução 
de glicerol na concentração de 50 mg.L
-1
 e 0,1 mol.L
-1
 de Na2SO4 com pH 3. 
A Figura 4.47 mostra o decaimento da concentração do COT durante o processo de 
degradação para as várias densidades de corrente, com evidente vantagem para as correntes 
maiores. A aparente cinética de pseudo primeira ordem se confirma na linearização mostrada na 
Figura 4.48 de onde foram extraídas as constantes cinéticas mostradas na Tabela 4.6. 
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Figura 4.47 : Decaimento da concentração normalizada de COT em função do tempo para as 
densidades de corrente e velocidades mostradas. Solução 50 mg.L
-1
  de glicerol e 0,1 mol.L
-1
 de 
Na2SO4, pH 3.   
 
As ordens de grandeza obtidas para as constantes cinéticas, e relacionadas na Tabela 4.6, 
estão de acordo com aquelas obtidas de forma recorrente em todos os trabalhos realizados pelo 
grupo de Engenharia Eletroquímica da Unicamp que aponta para E
-1
 para patogenia, E
-2
 para a 
redução de cor, E
-3
 a E
-5
 para compostos orgânicos e E
-6
 para COT (Bertazzoli, 2011). 
64 
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
-2,0
-1,5
-1,0
-0,5
0,0
 10 mA.cm
-2
- 8,9.10
-4
 m.s
-1
 25 mA.cm
-2
- 1,1.10
-3
 m.s
-1
 35 mA.cm
-2
- 1,3.10
-3
 m.s
-1
 50 mA.cm
-2
- 1,4.10
-3
 m.s
-1
 
 
ln
([
C
O
T
]/[
C
O
T
0]
)
tempo / min
 
Figura 4.48: Decaimento linearizado da concentração normalizada de COT em função do tempo 
para as densidades de corrente e velocidades mostradas. Dados e informações operacionais da 
Figura 4.47. 
 
Tabela 4.6: Constantes cinéticas calculadas a partir das inclinações da Figura 4.48, de acordo com 
a Equação 4.18. 
j (mA.cm
-2
) 10 25 35 50 
k.10
-6
 (m.s
-1
) 2,9 3,2 6,2 8,1 
jL (mA.cm
-2
) 0,72 0,79 1,54 2,0 
 
As densidades de corrente usadas neste teste garantem um processo controlado por 
transporte de massa, pois as correntes aplicadas estão acima do valor da densidade de corrente 
limite para a concetração usada de glicerol. A densidade de corrente limite para a completa 
mineralização pode ser calculada a partir da reação de oxidação do glicerol: 
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Como há 14 elétrons envolvidos na reação, a densidade de corrente limite pode ser escrita 
como:  
  
    
    [        ]                                                                                                                         
 
O cálculo da concentração do COT deve levar em consideração a quantidade de oxigênio 
envolvido na mineralização, ou seja: 
 
       
 
 
                                                                                                         
 
Considerando a mesma taxa de degradação durante a degradação do glicerol e da 
concentração de carbono orgânico total podemos escrever que (Iniesta et al. 2001): 
  [        ]     
  [   ]   
 
                                                                                                             
o que significa que : 
 
                [   ]                                                                                                                           
 
Com isso, foi possível determinar as correntes limite para a redução da concentração de 
COT para a solução de glicerol sendo processada, usando como coeficiente de transporte de 
massa as constantes de velocidade de primeira ordem da Tabela 4.6. Isso é possível considerando 
que nos processos de oxidação na região de desprendimento de oxigênio não há a oxidação direta 
por troca de carga de uma espécie eletroativa que possa resultar em um valor de corrente limite. 
Nesses processos, a corrente elétrica é usada para gerar radicais hidroxila em excesso. A 
limitação da reação se dá pela difusão dos compostos orgânicos, por isso, a utilização das 
66 
constantes de velocidade de degradação. (LIAO et. al., 2008). A terceira linha desta tabela 
relaciona os valores de corrente limite. 
Para esses experimentos, os dados de transporte de massa foram correlacionados com a 
seguinte relação adimensional válida para uma grande variedade de modelos de reatores 
eletrolíticos (RAJESSHWAR e IBANEZ, 1997): 
 
                                                                                                                                      
 
sendo os números Sherwood, Reynolds e Schmidt são definidos pela 
       
 
 
                                                                                                                                       
         
 
 
                                                                                                                            
    
 
    
                                                                                                                                           
sendo υ ( m.s-1 ), ρ (kg.m-3), μ (kg.m-1.s-1), L (m) e D (m2.s-1) a velocidade linear, a massa 
especifica do fluido, viscosidade do fluido, comprimento hidráulico e o coeficiente de difusão, 
respectivamente.  
Durante os experimentos foi observado que a temperatura do eletrólito aumentava com o 
implemento da densidade de corrente, com isso os valores da massa especifica e viscosidade 
cinemática (μ/ρ) não são constantes entre as diferentes densidades de corrente aplicadas, desta 
maneira esse fato foi considerado no uso dos valores tabelados dessas propriedades (FOX and 
McDONALD, 2011)  
O comprimento característico, ou o diâmetro hidráulico, L, foi baseado nas dimensões do 
canal, sendo calculado como:  
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na qual W e T são a largura e espessura do canal. Os dados a serem inseridos na Equação 4.25, 
podem ser vistos nas Tabelas 4.7 e 4.8 abaixo, onde as constantes de velocidade de decaimento 
da concentração de COT foram usadas como coeficiente de transporte de massa (km). Para o 
coeficiente de difusão do glicerol foi usado o valor típico, estimado pela ordem de grandeza 
como sendo 10
-9 
m
2
.s
-1
 (GREEF et al., 1990) O diâmetro hidráulico foi calculado como sendo  
L=2WT/(W+T)=1,4.10
-2
 m. 
 
Tabela 4.7. Dados inseridos na Equação 4.25 para a obtenção da equação característica do reator 
operando sob controle por transporte de massa. 
j  
(mA.cm-2) 
Vazão 
(m³.s-1) 
 velocidade 
(m.s-1) 
temperatura 
(°C) 
viscosidade cinemática 
(m².s-1) 
Re      
(v.L.ν-1) 
10 3,9.10-7 8,9.10-4 26 1,01.10-6 12,3 
25 5,1.10-7 1,2.10-3 36 7,25.10-7 22,2 
35 5,8.10-7 1,3.10-3 40 6,59.10-7 27,9 
50 6,1.10-7 1,4.10-3 57 4,72.10-7 41,3 
 
Tabela 4.8: Dados inseridos na equação 4.25 para a obtenção da equação característica do reator 
operando sob controle por transporte de massa. 
j (mA.cm-2) km.10-6 (m.s-1) Sh  (km.L.D-1) Sc (ν.D-1) Sh.Sc-1/3 
10 2,9 40,6 1010,0 4,1 
25 3,2 44,8 725,0 5,1 
35 6,2 86,9 659,0 10,2 
50 8,1 112,9 472,0 14,8 
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Os valores das Tabelas 4.7 e 4.8 foram organizados em um gráfico de log Sh/Sc
1/3
 em 
função do log Re. O coeficiente angular deste gráfico é o valor do expoente b da equação 4.25, 
enquanto o coeficiente linear corresponde ao valor do parâmetro a. 
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Figura 4.49: Linearização da Equação 4.25 usando os dados das Tabelas 4.7 e 4.8 
Com isso, foi possível obter a equação característica do reator auto bombeado operando sob 
condições de controle por transporte de massa durante a redução da concentração de COT da 
solução contendo glicerol, ou seja, 
 
                                                                                                                                 
Os números adimensionais utilizados no cálculo da equação característica do reator são 
dependentes da vazão de reciclo, se o conjunto de eletrodos, Pt e Ti/Pb/PbO2, for alterado isso 
resultará em outra vazão, pois o fluxo de reciclo é proporcionado pela aeração do meio. Então, 
essa equação característica é dependente do par catodo e anodo. 
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4.11. Degradação de amoxicilina 
 
 
Na sequência, foram realizados experimentos de degradação de soluções contendo 
amoxicilina. A fim de melhorar a vazão de recirculação do reator foram adicionados mais 5 
tubos. Então o experimento de cálculo da vazão por densidade de corrente, descrito 
anteriormente, foi repetido utilizando-se as densidades de corrente de 17,5 mA.cm
-2
, 25 mA.cm
-2
 
e 35 mA.cm
-2
. A Figura 4.50 mostra as novas velocidades de recirculação bem como os tempos 
de residência, que são menores.  
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Figura 4.50. Velocidade e tempo de residência da solução no interior do reator auto-bombeado 
em função da densidade de corrente aplicada. 
Uma solução com 100 mg.L
-1
  do princípio ativo amoxicilina, 0,1 mol.L
-1
 K2SO4 e pH 3 foi 
oxidada pelo eletrodo de Ti/Pb/PbO2 por 4 horas, nas densidades de 17,5 mA.cm
2
 e 35 mA.cm
-2
. 
A concentração do fármaco e de seus subprodutos foram quantificadas pela técnica de 
cromatógrafia líquida de alta eficiência em equipamento Shimadzu, equipado com uma coluna de 
fase reversa Supelcosil LC-18 com detector UV ajustado em 230 nm. Para que fosse possível 
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avaliar a mineralização dos subprodutos gerados, a quantidade de carbono orgânico total foi 
analisada no equipamento TOC-5000A da Shimadzu. 
A Figura 4.51 mostra um cromatograma típico da solução de amoxicilina onde o pico 
referente ao tempo de retenção de 8,5 minutos corresponde ao composto. É possível observar a 
sua redução ao longo do tempo de eletrólise no reator a uma densidade de corrente de 17,5 
mA.cm
-2
. À medida que o tempo de eletrólise aumenta, outros subprodutos são formados, 
indicados pelos tempos de retenção menores. Alguns desses subprodutos também são oxidados 
durante o processamento, enquanto outros são mais resistentes. 
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Figura 4.51: Cromatograma da solução de amoxicilina para os vários tempos de amostragem 
sendo processado na densidade de corrente de 17,5 mA.cm
-2
. Solução de 100 mg.L
-1
  de 
amoxicilina em 0,1 mol.L
-1
 K2SO4, pH 3. 
Para facilitar a visualização, a escala do gráfico foi ampliada e o pico da amoxicilina foi 
destacado, conforme se observa na Figura 4.52.  
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Figura 4.52. Cromatograma da solução de amoxicilina para os vários tempos de amostragem 
sendo processado na densidade de corrente de 17,5 mA.cm
-2
. 
 
A comparação entre as densidades de corrente usadas pode ser vista na Figura 4.53. A 
densidade de corrente de 35 mA.cm
-2 
produz uma redução do princípio mais rápida, eliminando o  
90 minutos de eletrólise enquanto à 17,5 mA.cm
-2 
são necessários 150 minutos. É preciso 
ressaltar que, ao aumentar a densidade de corrente, dois parâmetros estão sendo alterados. Como 
consequência do aumento da corrente, a velocidade da solução também aumenta, já que o reator é 
auto bombeado. Por isso, as condições do controle da velocidade do transporte de massa passam 
a depender dos dois parâmetros. 
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Figura 4.53: Decaimento da concentração normalizada de amoxicilina para os vários tempos de 
amostragem sendo processada nas densidades de corrente de 17,5 e de 35,0 mA.cm
-2
. Solução de 
100 mg.L
-1
  de amoxicilina em 0,1 mol.L
-1
 K2SO4, pH 3. 
 
O comportamento observado na Figura 4.53 atende a uma cinética de reação de primeira 
ordem, desta maneira os dados do decaimento da concentração foram tratados o cálculo da 
constante aparente de degradação foi obtida pela linearização, sendo apresentada na Figura 4.54.  
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Figura 4.54: Decaimento linearizado da concentração normalizada de amoxicilina em 
função do tempo para as densidades de corrente e velocidades mostradas. Dados e informações 
operacionais da Figura 4.53. 
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Tabela 4.9: Constantes cinéticas calculadas a partir das inclinações da Figura 4.54, de acordo com 
a equação 4.18. 
j (mA.cm
-2
) k .10
-5
 (m.s
-1
) 
17,5 1,7 
35 3,7 
 
A ordem de 10
-5
 das constantes calculadas está coerente com o esperado para a cinética do 
decaimento de compostos orgânicos (Bertazzoli, 2011). Entretanto as constantes calculadas para 
os experimentos realizados em batelada com agitação magnética foram maiores, Tabela 4.4. Essa 
diferença provavelmente é devido à turbulência ser menor no reator, conclusão essa que leva à 
necessidade da inserção de um promotor de turbulência.  
A Figura 4.58 mostra o decaimento da concentração do COT durante o processo de 
degradação da solução contendo amoxicilina para as duas densidades de corrente usadas nos 
experimentos. A aparente cinética de pseudo primeira ordem se confirma na linearização 
mostrada na Figura 4.59 de onde foram extraídas as constantes cinéticas mostradas na Tabela 
4.10. As ordens de grandeza obtidas para as constantes cinéticas, e relacionadas na Tabela 4.10 
estão de acordo com aquelas obtidas de forma recorrente em experimentos similares. 
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Figura 4.58: Decaimento normalizado do COT em função do tempo para as densidades de 
corrente mostradas no gráfico. Solução com 100 mg.L
-1
 de amoxicilina em solução de 0,1 mol.L
-1 
K2SO4, pH 3. 
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Figura 4.59: Linearização dos dados da Figura 4.58. 
 
Tabela 4.10: Constantes de velocidade de pseudo primeira ordem obtidas na remoção do COT 
durante a eletroxidação da amoxicilina. 
j (mA.cm
-2
) k .10
-6
 (m.s
-1
) 
17,5 2,8 
35 5,3 
 
Para esses experimentos, os dados de transporte de massa também foram correlacionados 
através da relação adimensional da Equação 4.25. O valor do coeficiente de difusão do fármaco 
utilizado foi de 4,62.10
-9
 m
2
.s
-1
 (FOULADGAR et al., 2011). As Tabelas 4.11 e 4.12 mostram os 
valores das grandezas adimensionais que foram usadas na obtenção da equação característica do 
reator operando nas correntes de 17,5 e 35 mA.cm
-2
 durante a degradação do COT da solução 
contendo amoxicilina.  
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Tabela 4.11. Dados usados para a obtenção das grandezas adimensionais relativas às 
propriedades de transporte de massa do reator auto bombeado. 
j 
 (mA.cm
-2
) 
Vazão 
 (m³.s
-1
) 
velocidade  
(m.s
-1
) 
temperatura  
(°C) 
viscosidade cinemática  
(m².s
-1
) 
Re  
(v.L.ν-1) 
17,5 6,3.10
-6
 1,4.10
-2
 27 8,80.10
-7
 225,5 
35 8,2.10
-6
 1,9.10
-2
 40 6,59.10
-7
 393,4 
 
Tabela 4.12: Dados usados para a obtenção das grandezas adimensionais relativas às 
propriedades de transporte de massa do reator auto bombeado. 
j (mA.cm
-2
) km (m.s
-1
) Sh  (km.L.D
-1
) Sc (ν.D-1) Sh.Sc-1/3 
17,5 2,8.10
-6
 8,5 190,48 1,5 
35 5,3. 10
-6
 16,0 142,64 3,1 
 
Os dados das Tabelas 4.11 e 4.12 foram interpolados para obter os valores médios dos 
coeficientes a e b da Equação 4.25., que resultou em: 
 
                                                                                                                                   
 
O coeficiente a na Equação 4.31 diminuiu três ordens de grandeza em relação àquele obtido 
na Equação 4.30. Isso era esperado considerando que a nova configuração do reator permitiu a 
obtenção de valores mais altos de Re. Com isso a reta da Figura 4.49 desloca-se para a direita, 
diminuindo o valor do coeficiente linear. No entanto, as propriedades de transporte de massa 
aproximam-se nos dois experimentos, considerando que os valores de b são bastante próximos, 
ou seja, 1,09 na Equação 4.30 e 1,30 na Equação 4.31. 
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5. Conclusões 
 
 
- A substituição da platina, como camada intermediária sobre titânio, é viável e resulta 
em um eletrodo mais barato e mais fácil de preparar já que a pré camada de chumbo e a 
camada ativa de PbO2 podem ser depositadas no mesmo eletrólito;   
- A pre camada de chumbo torna o eletrodo mais durável em comparação ao eletrodo 
onde o PbO2 é eletrodepositado diretamente sob o titânio; 
- A camada ativa de PbO2 apresentou uma grande área superficial, quesito esse 
importante para processos de eletroxidação;  
- O eletrodo de PbO2 com camada intermediária de chumbo é tão ativo quanto o eletrodo 
com platina em processos de eletroxidação de compostos orgânicos; 
- A capacitância e, em consequência, a resistência do eletrodo com chumbo não difere 
muito dos valores obtidos com platina. O fator de rugosidade ou a “porosidade 
eletroquímica” é maior no eletrodo com chumbo, cuja deposição pode ser controlada 
para obter uma estrutura mais rugosa e com maior área superficial; 
- Na comparação com os eletrodos tipo ADE, o eletrodo de PbO2 é mais eficiente, 
proporcionando maior velocidade de degradação e maior fração de mineralização, 
resultando em constantes de velocidade de degradação de pseudo primeira ordem, uma 
ordem de grandeza maior quando comparada ao eletrodo do tipo ADE; 
- O reator auto bombeado, de placas paralelas, com eletrodo de PbO2 mostrou-se 
eficiente para processos de eletroxidação, com velocidades de transporte de massa que 
garantiram a obtenção de constantes de velocidade de degradação com valores 
próximos daqueles obtidos em reatores operando em batelo-reciclo com auxílio de 
bombas. 
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